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Abstract 



The invention relates to a self-curing, photochemically or thermally curable resinous dental composition 
based on polymerisable polysiloxanes, to a process for its preparation and to its use for the preparation of 
pasty, self-curing, photochemically or thermally curable dental materials. Said composition is obtainable by 
hydroiytic condensation of one or more hydrolytically condensable silicon compounds, 1 to 100 mol%, based 
on monomeric compounds, of silanes of the general formula: YnSiXmR4-(n+m) and/or {XnRkSi[R<2>(A)1]4- 
(n+k)}xB being selected. The radicals A, X, Y, R<2>, R' and R are identical or different and have the 
following meaning: A = O, S, PR', POR\ NHC(0)0 or NHC(0)ONR\ B = a straight-chain or branched 
organic radical which is derived from a compound B' having at least one (for 1 = 1 and A = NHC(0)0 or 
NHC(0)NR*) or at least two C=C double bonds and 5 to 50 carbon atoms, R = alkyl, alkenyl, aryl, alkylaryl or 
arylalkyl, R' = H, alkyl or aryl, R<2> = alkylene, arylene or alkylenearylene, X = H, halogen, hydroxy!, alkoxy, 
acyloxy, alkylcarbonyl, alkoxycarbonyl or NR'2, Y = a substituent which contains a substituted or 
unsubstituted 1 ,4,6-trioxaspiro[4.4]nonane radical, n = 1, 2 or 3, m = 1 , 2 or 3, where n+m 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
© Dentalharzmasse 

Dia Erfindung betrifft etne selbsthartende, photochemisch 
oder thermisch hartbare Dentalharzmasse auf der Basis 
p lymerisierbarer Polysiloxane, ein Verfahren zu deren Her- 
stellung und deren Verwendung zur Herstellung von pastd- 
sen, seJbsthartenden, photochemisch Oder thermisch hart- 
baren Dentalmaterialien. Die erfindungsgemeBe Dentalharz- 
masse ist erhaitlich durch hydrolytische Kondensation einer 
oder mehrerer hydrolytisch kondensierbarer Silicium-Ver- 
bindungen, wobei 1 bis 100 Mol-% auf der Basis monomerer 
Verbindungen aus Silanen der allgemeinen Formel Y n Si X m 

R Mn+m) und /° de M x „R k Si [ Ra ( A )t]4-]ri + kjl )( B ausoewahlt sind. 
Die Reste A, X, Y r R 2 , R' und R sind gleich oder verschieden 
und haben folgende Bedeutung: 
A - 0, S, PR\ POR\ NHC(0)0 oder NHC(0)ONR', 
■ B = geradkettiger oder verzweigter organischer Rest, der 

Csich von einer Verbindung B' mit mindestens einer (fur I ■» 1 
und A - NHC(0)O oder NHC(O)NR') bzw. mindestens zwei 
C»C-Doppelbindungen und 5 bis 50 C-Atomen ableitet, 
R « Alkyl, AJkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, 
R' - H, Alkyl Oder Aryl, 
R 2 - Alkylen, Aryl n oder A Iky fen aryl n, 
X = H, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyl xy, Alkylcarbonyl, 
Alk xycarbonyl oder NR' 2 , 

Y = ein Substituent, der einen substituierten oder unsubstf- 
tuierten 1 ,4,8-Trioxaspiro- [4,4] -nonan- Rest enthalt, 
n = 1,2 oder 3, m - 1,2 oder 3, mitn + m < 4, k - 0, 1 oder 
2, I m 0 Oder 1, 

x «= eine ganze Zahl, deren Maxirnalwert d r Anzahl von 



Doppelbindungen in der 



Beschreibung 



Die Erfindung betrifft eine in Gegenwart in Initiatoren selbsthartende, photochemisch oder thermisch hartba- 
re Dentalmasse auf der Basis polymerisierbarer Polysiloxane, ein Verfahren zu deren Hersteilung und deren 
Verwendung zur Hersteilung von pastdsen, in Gegenwart von Initiatoren selbsthartenden, photochemisch Oder 
thermisch hartbaren Dentalmaterialien, welche aus einer oder mehreren Dentalharzmassen und gegebenenfalls 
aus einem oder mehreren feinteiligen FQllstoffen und/ der ublichen Additiven bestehen. Als Additive kommen 
z. B. Pigmente, Stabilisatoren, Weichmacher oder Schlagzahigkeitsverbesserer in Frage. 

Der Be griff "DentalmateriaP umfa&t beispielsweise Fullungsmaterialien, urn kariose Defekte oder andere 
Zahndefekte im Mundraum zu versorgen, Inlays, Kronen- und Brtickenmaterialien, Verblendungen, Versiege- 
lungs- und Schutziiberzugsmassen, Kunststoffbefestigungsmaterialien zum Festsetzen von Inlays oder Kronen 
und Bracken, Stumpfaufbaumaterialien, Prothesenmaterialien, Massen zur Hersteilung von kunst lichen Zdhnen, 
sowie Haftvermittler fur dentale Fullungsmaterialien. 

Obliche Dentalmassen fungieren in der Regel als Bindemittel zur Hersteilung von Dentalmaterialien und 
enthalten mindestens einen monomeren Ester der Methacrylsaure, meist aber ein Gemisch aus mehreren solcher 
Ester. Geeignete monofunktionelle Ester der Methacrylsaure sind beispielsweise Methylmethacrylat, Ethylme* 
thacrylat, Isopropylmethacrylat, n-Hexylmethacrylat und 2-Hydroxyethy!methacrylat. 

Neuerdings werden haufig mehrfach funktionelle Ester der Methacrylsaure mit hoheren Molekulargewichten 
eingesetzt, wie beispielsweise Ethyl englycoldi met hacryl at, Bu t a ndiol- 1, 4 -dime thacrylat, Triethylenglycoldime- 
thacrylat, Dodecandiol- 1.1 2 -dime thacrylat, Dodecandiol-l.lO-dimethacrylat, Pentaerythrittrimethacrylat, Penta- 
erythrittetramethacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat, 22-Bis-[p(y-methacryloxy-p-hydroxypropoxy)-phe- 
nyl]-propan, 2.2-Bis-[p(P-hydroxyethoxy)-phenyl]-propandimethacrylat (Bis-GMA), das Diadukt aus Hydroxyet- 
hylmethacrylat und Trimethylhexamethylendiisocyanat und das Diadukt aus Hydroxyethylmethacrylat und 
lsophorondiisocyanat. 

Materialien auf der Basis von z. B. Methylmethacrylat, die als Prothesengrundlage, Kronen- und Bruckenhar- 
ze oder als Fullharze verwendet werden, bieten zwar ausgezeichnete Vorteile bezuglich ihrer Verarbeitbarkeit, 
ihres asthetischen Aussehens, ihrer Stabilitat im Mundbereich etc Da aber diese Materialien schlechte mechani- 
sche Festigkeiten besitzen, kann es vorkommen, dafl bei der Hersteilung einer Prothese nach der Polymerisation 
in einer Gipsform bei der Entnahme aus dieser Form ein Brechen erfolgt, daB die Prothese im Mund bricht oder 
wenn sie unbeabsichtigt fallengelassen wird. Im Hinblick auf die Temperature die Geschmacks- und die Fremd- 
fuhligkeit im eingesetzten Zustand ist es zweckmaBig, wenn eine Prothese so diinn wie moglich gehalten ist. Es 
ist jedoch praktisch unmdglich, sie im Hinblick auf ihre Festigkeit dunn auszugestalten. 

Bei einer Verwendung der oben genannten Materialien als Kronen- und Brtickenharz besteht infolge der 
schlechten Abriebbestandigkeit die Gefahr, daB die empfindliche Oberflache durch BUrsten etc abgerieben wird 
oder die Schneidkante wegbricht. Zur Beseitigung dieser Nachteile wurden Versuche unternommen, die mecha- 
nische Festigkeit solcher Dentalmaterialien durch neue Harzformulierungen zu verbessern. So sind aus der DE 
36 1 0 804 Al Dentalharzmassen auf der Basis von Polysiloxanpolymeren bekannt, die mit weiteren Monomeren 
copolimerisiert werden, und die nach der Polymerisation von Massen mit verbesserter Druckfestigkeit, Abrieb- 
bestandigkeit, Biegefestigkeit etc. fOhren sollen. Nachteil dieser Dentalharzmassen ist jedoch ihr groBer Har- 
tungsschrumpf, der ihren Einsatz in vielen Anwendungsbereichen nicht zuiaflt. 

Materialien far dentale Anwendungen konnen, je nach Anwendungszweck, auf unterschiedliche Weise ausge- 
harter werden. Zahnfiitlungsmaterialien gibt es so wo hi als photochemisch hartende als auch als selbsthartende 
(autopolymerisierende) Massen. Die photochemisch hartenden Massen enthalten Photoinitiatoren wie Benzoi- 
nalkylether, Benzilmonoketale, Acylphosphinoxide oder aliphatische und aromatische 1.2-Diketoverbindungen, 
wie beispielsweise Campherchino, sowie Polymerisationsbeschleuniger wie aliphatische oder aromatische tertia- 
re Amine, beispielsweise N.N-Dimethyl-p-toluidin oder Triethanolamin,oder organische Phosphite und erharten 
bei Bestrahlung mit UV- oder sichtbarem Licht 

Die selbsthartenden Dentalmaterialien bestehen in der Regel aus einer Katalysator- und einer Basispaste, von 
denen jede den Bestandteil eines Redoxsystems enthalt, und die beim Vermischen beider Komponenten polyme- 
risieren. Der eine Bestandteil des Redoxsystems ist meist ein Per ox id, wie beispielsweise Dibenzoylperoxid, der 
andere meistens ein tertiares aromatisches Am in, wie beispielsweise N,N-Dimethyl-p-toluidin, 

Andere Dentalmaterialien wie Prothesenkunststoffe oder Kunststoffmassen zur Hersteilung kunstlicher Zah- 
ne kdnnen unter Warmeetnwirkung poly mens iert werden. Als Initiatoren dienen hier in der Regel Peroxide wie 
Dibenzoylperoxid* Dilaurylperoxid oder Bis(2.4-dichlor-benzoylperoxid). 

Dentalmaterialien enthalten weherhin in der Regel Pigmente, die — in geringer Menge zugesetzt — dazu 
dienen, die Farbe der Dentalmaterialien mit den verschiedensten Schattterungen nattirlicher Zahne in Oberein- 
stimmung zu bringen. Geeignete Pigmente sind beispielsweise Eisenoxidschwarz, Eisenoxidrot, Eisenoxidgelb, 
Eisenoxidbraun, Zinkoxid und Titanoxid. 

Dentalmaterialien enthalten ferner meist organische oder anorganische FUllstoffe. Dies geschieht, urn die 
Volumenschrumpfung der Dentalharzmasse bei der Polymerisation zu verringera Reines, monomeres Methyl- 
methacrylat schrumpft beispielsweise bei der Polymerisation um ca. 20 Vol.-%. Durch Zusatz von etwa 60 
Gew.-% festem Methylmethacrylat-Polymerisat kann die Schrumpfung auf ca. 5 bis 7 Vol.-% reduziert werden 
(DE-PS 24 03 21 1> 

Andere organische Fiillstoffe werden erhalten, indem man ein Polymerisat herstellt, das im wesentlichen aus 
Methacrylsaureestern besteht und unvernetzt oder vemetzt ist Gegebenenfalls enthalt dieses Polymerisat 
oberflachenbehandelte Fiillstoffe. Ist es als Polymerisat herg stellt, kann es der Dentalharzmasse in dieser Form 
zugesetzt werden; ist es dagegen durch Substanzpolymerisation in kompakter Form hergestellt, so muB es vor 
der Einbringung in die Dentalharzmasse erst zu einem sog. Splitterpolymerisat vermahlen werden. 



Haufig verwendete vorgebitdete Polymerisate sind neben den bereits erwShnten ftillstoffhaltigen Perl- und 
Splitterpolymerisaten Homopolymerisate des Methacrylsauremethylesters oder, vorzugsweise, unvernetzte, 
Copolymerisate des Methacrylsauremethylesters mit einem geringen Anteil an Estern der Methacrylsaure oder 
der AcrylsaVure mit 2 bis 12 C-Atomen in der Alkoholkomponente v zweckmaBigerweise in der Form eines 
Perlpolyrnerisates. Andere geeignete Polymerisate sind unvernetzte Produkte auf der Basis von Polyurethanen, 
Polycarbonaten, Polyestern und Polyethern. 

So sind beispielsweise aus der DE 39 03 407 C2 dentale Fullungsmaterialien auf der Basis der polymerisierba- 
ren (Meth)Acrylsaureestern als Dentalharzmasse, d. h. als Biridemittel bekannt, die als Fullstoffe fein vermahlene 
anorganisch-organische Polymere auf der Basis von Polysiloxanen enthalten. Diese anorganisch-organischen 
Polymere werden zur Herstellung von dentalen Fullungsmaterialien der Dentalharzmasse, zusammen mit weite- 
ren Komponenten, als FQUstoff in fein vermahlener Form zugegeben. 

Anorganische Fullstoffe sind beispielsweise fein gemahlene G&ser oder Quarz mit mittleren TeilchengroBen 
zwischen etwa 1 und 10u,m sowie hochdisperses Si0 2 mit mittleren TeilchengroBen zwischen etwa 10 und 
400 nm. Bei den Glasern handelt es sich vorzugsweise urn Aluminiumsilicatgtaser, die mit Barium, Strontium 
oder seltenen Erden dotiert sein konnen (DE-PS 24 58 380). 

Hinsichtlich des fein gemahlenen Quarzes sowie des hochdispersen Si02 bleibt anzumerken, daB der anorgani- 
sche Fullstoff in der Regel vordem Verrnischen mit den Monomeren zwecks besserer Bindung an die organische 
Matrix silanisiert wird. HierfUr werden die anorganischen Fullstoffe mit Silankupplungsmitteln (als Haftvermitt- 
ler) uberzogen, die meistens eine polymerisierbare Doppelbindung zur Reaktion mit den monomeren Estern der 
Methacrylsaure aufweisen. Geeignete Silankupptungsmittel sind beispielsweise Vinyltrichlorsilan, Tris-(2-me- 
thoxyethoxy)-vinylsilan, Tris-(acetoxy)-vinylsilan und 3-Methacryloyloxy-propyltrimethoxysilan. 

In der Dentalmedizin haben besonders die aus Fullstoffen und polymerisierbaren Verbindungen bestehenden 
Fullungsmateriaiien, die sogenannten "Composites" in den letzten Jahren zunehmend an Bedeutung gewonnen. 
Diese bestehen aus einem anorganischen oder organischen Fullstoff und aus einer haYtbaren organischen 
Matrix. Dabei bewirken die Fullstoffe eine Verminderung der Polymerisationsschrumpfung des resultierenden 
Dentalmaterials und eine Verstarkung des organischen Polymergefuges. Ganz ailgemein kann gesagt werden, 
daB verbesserte mechanische Eigenschaften und eine verringerter Hartungsschrumpf durch einen moglichst 
hohen Anteil an Fullstoffen in den DentaEmaterialien erreicht werden kann. Die Hochstmenge der einzusetzen- 
den Fullstoffe ist jedoch abhangig von den Eigenschaften der in der Dentaiharzmasse eingesetzten Monomeren. 

Gute mechanische Eigenschaften und hohe Abriebfesttgkeiten sind wichtige Forderungen, denen ein Dental- 
material, das verlorene Zahnhartsubstanz dauerhaft ersetzen soil, gerecht werden muB. Neben diesen verstar- 
kenden Eigenschaften mussen Dentalmaterialien ebenfalls auch anderen Materialparametern gerecht werden. 
Ein wesentlicher Parameter ist in diesem Zusammenhang die Polierbarkeit. Hochglanzpoiierbarkeit ist fur 
dentale FOIlungsmaterialien sowie fur Briicken- und Kronenmateriatien aus mindestens zwei Grunden von 
erheblicher Bedeutung: 

Aus asthetischen Grunden ist vom FQllungsmaterial eine hochglanzende und vollig homogene Oberflache zu 
fordern, damit die Fullung von umgebenden, absolut glatten, naturlichen Zahnschmelz nicht mehr zu unterschei- 
den ist. Weiterhin muB diese hochglanzende Fullungsoberflfcche ihren Charakter auch langfristig beibehalten. 
Eine hochglatte FBIlungsoberfiache ist auch deshalb wichtig, damit Plaque oder verfarbende Medien keine 
mechanischen Verankerungsstellen vorfinden. 

Bei den ublichen Dentalmaterialien wird die Eigenschaft der Hochglanzpoiierbarkeit durch den Zusatz von 
Fullstoffen bewerkstellig, da die Qblichen als Bindernittel eingesetzten Dentalharzmassen nach ihrer Hartung 
nicht potierbar sind. So sind aus der DE 39 13 250 Al und aus der DE 39 13 252 Al Dentalmaterialien bekannt, 
die zu einer auf Hochglanz polierbaren Masse aushartbar sind. Diese Hochglanzpoiierbarkeit wird durch den 
Zusatz von feinteiligen Organo polysiloxanen als Fullstoff erreicht. 

Polymer-Composite und Amalgame stellen zwei wichtige Werkstoffklassen im restaurativen Dentalbereichen 
dar. Aufgrund toxikologischer Bedenken ist es das Bestreben, Amalgarnfiillungen durch Composite-Materialien 
zu ersetzen. Kommerzieli erhaltliche Dental-Composite zeigen in der Regel noch folgende Schwachpunkte: 

— zu groBer Hartungsschrumpf, 

— zu hoher thermische Ausdehnungskoeffizient im Vergleich zum Zahngewebe, 

— ungenttgende Haftung zum Zahngewebe. 

Diese Mangel konnen zur Randspaltbildung und zu Sekundarkaries fuhren und damit die zeitliche Haltbarkeit 
der Fullung weiter reduzieren. 

Ein weiterer Schwachpunkt der herkommlichen Kompositmaterialien ist deren schlechtes Abriebverhalten. 

Zwar bewirken die eingangs erw&hnten, neuerdings verwendeten mehrfach funktionellen monomeren Ester 
der Methacrylsaure eine Verringerung der Polymerisationsschrumpfung und durch Zusatz von bis zu etwa 85 
Gew.-% der beschriebenen Fullstoffe kann die Polymerisationsschrumpfung noch weiter reduziert werden, aber 
die somit erzielbaren Reduzierung des Hartungsschmmpfes ist nicht ausreichend, um alien Anforderungen an 
ein optimales dentales FQllungsmaterial gerecht zu werden. Analoges gilt fur die eingangs erwahnten Dental- 
harzmassen auf der Basts von Polysiloxanpolymeren. Mit herkarnmlichen Kunststoffsystemen mit anorgani- 
schen Fullstoffen ist eine Reduktion der Schmmpfung unter 2% kaum mttglich. Deshalb ist ein optimaler 
RandschluB bei Zahnfullungen nur durch arbeitsaufwendige Inlay -Technik erzielbar. 

Ferner ist bei den herkommlichen Composite-Materialien eine Reduktion des thermischen Ausdehnungskoef- 
fizienten unter ca, 25x10" 6 K" 1 nicht mdglich. Dieser Wert ist viel zu hoch, um ein ausreichend gutes 
Temperaturwechselverhalten des resultierenden Dentalmaterials, insbesondere von Zahnfullungen, zu gewahr- 
leisten, da der thermische Ausdehnungskoeffizient des Zahnschmelzes bzw. des Dentins bei ca, 12 x 1CP 6 K _1 



liegt Der thermische Ausdehnungsk effizient der resultierenden Zahnfttllung ist vom Fttllst ffgehalt abh&ngig, 
da Fttllstoffe in der Regel einen niedrigeren Ausdehnungskoeffizienten aufweisen ais die organische Matrix. 

Weiiere Anforderungen, die an ein dentales Material und insbesondere an ein dentales Fullungsmatenal 
gestellt werden, ist dessen Rdntgenopazitat und dessen Haftung an Schmelz und an Dentin, wobei die Haftkraft 
5 an Schmelz und an Dentin groBer ais die Schrumpfungskrafte sein sollten. Bei den herkommlichen Dentalmate- 
rialien wird die Rontgenopazit&t durch Art und Menge der Fttllstoffe eingestellt und sie wird meist durch Zugabe 
von Ba-, Sr-,Ti- oder Zr-Komponenten erreicht Bei den herkommlichen Dentalmaterialien ist die Haftkraft an 
Dentin auch bei Einsatz von Dentinhaftmitteln nicht ausreichend 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es deshalb, eine Dentalharzmasse zur Verfilgung zu stellen, die 
10 selbsthartend, thermisch oder photochemisch hartbar ist, die einf ach zu verarbeiten ist, die bei der H&rtung keine 
Oder nur eine geringe Volumenschrumpfung erfahrt und die nach der H&rtung auch ohne Zusatz von Fullstoffen 
folgende Eigenschaften aufweisen soil: 

* eine hohe Abrasionsfestigkeit, 
15 — eine hohe Formstabilitat, 

— einen geringen thermischen Ausdehnungskoeffizienten, 

— eine hohe Radioopazitat, 

— eine groBe Haftkraft an Schmelz und Dentin und 

— einegute Polierbarkeit. 

20 

Diese Dentalharzmassen sollen entweder ais solche ais Dentalmaterialien einsetzbar sein, oder sie sollen unter 
Zusatz von weiteren Komponemen, wie z, B. von weiteren Harzmassen, von Fullstoffen, Pigmenten, Initiatoren, 
Stabilisatoren, Weichmachem oder Schlagzahigkeitsverbesserern zu den eingangs erw£hmen Dentalmateria- 
lien verarbeitet werden konnen. Ferner sollen die Dentalharzmassen ais bzw. in Ein- oder Mehrkomponentensy- 

25 steme n einsetz b ar sein. 

Gelost wird diese Aufgabe durch Dentalharzmassen auf der Basis von polymerisierbaren Polysiloxanen, die in 
Gegenwart von einem oder mehreren Initiatoren selbsthartend, photochemisch oder thermisch hartbar sind, und 
die erhaitlich sind durch hydrolytische Kondensation einer oder mehrerer hydrolytisch kondensierbarer Verbin- 
dungen des Siliciums und gegebenenfalls anderer Elemente aus der Gruppe B, Ba, Ti, Zr, Al, Sn, der Obergangs- 

30 metalle, der Lanthaniden und der Actimden, und/oder von den oben gegebenen Verbindungen abgeleiteten 
Vorkondensaten, gegebenenfalls in Anwesenheit eines Katalysators und/oder eines Losungsmittels, durch Ein- 
wirkung von Wasser oder Feuchtigkeit, wobei 1 bis 100 Mol-%, bevorzugt 5 bis 100 Mol-% auf der Basis 
monomerer Verbindungen aus Silanen der allgemeinen Formel (I) ausgewahlt sind, 

35 YnSiX m R4-(n+m) (1) 

in der die Reste X, Y und R gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben : 

R — AlkyI, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, 
40 X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR'2, mit R' = 
Wasserstoff, AlkyI oder Aryl, 

Y - ein Substituent, der einen substituiertenoder unsubstituierten lAe-Trioxaspiro-fMJ-nonan-Rest enthalt, 
n = 1,2 oder 3, 

m 1,2 oder 3, mit n + m <4 t 

45 

und/oder aus Silanen der allgemeinen Formel (II), 

{XnRkStR^AJ^tn+k^B (II) 

50 in der Reste A, R, R 2 und X gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutungen haben: 

A - O, S t PR', POR', NHC(0)0 oder NHC(0)ONR', mit R' = Wasserstoff, AlkyI oder Aryl, 
B -» geradkettiger oder verzweigter organischer Rest, der sich von einer Verbindung B' mit mindestens einer 
(fur 1 = 1 und A = NHC(0)0 oder NHQO)NR') bzw. mindestens zwei C«*C- Doppelbindungen und 5 bis 50 
55 Kohlenstoffatomen ableitet, mit R' - Wasserstoff, AlkyI oder Aryl, 
R = AlkyI, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, 
R 2 =* Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen, 

X - Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR'2, mit R' - 
Wasserstoff, AlkyI oder Aryl, 
60 n = 1,2 oder 3, 
k - 0, 1 oder 2, 
I « Ooder 1, 

x = eine ganze Zahl deren Maximalwert der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B' minus 1 
entspricht, bzw. gleich der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B' ist, wenn 1 1 und A fur 
65 NHC(OP oder NHC(0)NR' steht 

Oberraschenderweise wurde festgestellt, daB die erfindungsgemaQen Dentalharzmassen nach ihrer Hartung 
und bereits ohne Zusatz von Fullstoffen Polymerisate bilden, die ttber ausgezeichnete Abrasionsfestigkeiten und 



A 



Formstabilitaten verfttgen, die geringe thermische Ausdehnungskoeffizienten und hohe Radioopazitaten auf- 
weisen, und die eine sehr groBe Haftkraft an Schmelz und Dentin und sehr gute Polierbarkeiten zeigen. Feraer 
wurde uberraschenderweise festgestellt, daB die erfindungsgemfiBen Dentalharzmassen in Abh&ngigkeit der 
eingesetzten Silane bei der Hartung nur eine sehr geringe, keine oder sogar eine negative Volumenschrumpfung 
erfahren. 5 

Diese fiir Dentalmaterialien so wichtigen Eigenschaften konnen durch Zusatz von Qblichen Fiillstoffen noch 
weiter verbessert werden, so daB mit Hilfe der erfindungsgemafien Dentalharzmassen Dentalmaterialien gefer- 
ttgt werden konnen, die bezuglich der oben genannten Eigenschaften eine ganz erhebliche Verbesserung des 
Standes der Technik darstellen. 

Die Silane der allgemeinen Formeln (I) und (II) sind hydrolyisierbar und polymerisierbar, wobei die Reste X 10 
hydrolysierbar und die Reste B und Y polymerisierbar sind und jeweils mindestens ein Rest B r X und Y mit der 
oben genannten Bedeutung in den Silanen der allgemeinen Formeln (I) und (I I) vorhanden ist 

Die Alkyl-Reste sind z. B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 1 bis 20, vorzugsweise mit 1 bis 10 
K hlenstoff-Atomen, und besonders bevorzugt sind niedere Alkyl-Reste mit 1 bis 6 Kohlenstoff-Atomen. 
Spezielle Beispiele sind Methyl, Ethyl, N-PropyU i-Propyl, n-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, i-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, 15 
Cyclohexyl, 2-Ethylhexyl t Dodecyl und OctadecyL 

Die Atkenyl-Reste sind z. B, geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 2 bis 20, vorzugsweise mit 2 bis 
10 Kohlenstoff-Atomen, und besonders bevorzugt sind niedere Alkenyl-Reste mit 2 bis 6 Kohlenstoff-Atomen, 
wie z- B. Vinyl, Allyl oder 2-Butenyl. 

Bevorzugte Aryl-Reste sind Phenyl, Biphenyl und NaphthyL Die Alkoxy-, Acyloxy-, Alkylcarbonyl-, Alkoxy- 20 
carbonyl- und Amino- Reste leiten stch bevorzugt von den oben genannten Alky I- und Aryl-Resten ab. Spezielle 
Beispiele sind Methoxy, Ethoxy, n- und i-Propoxy, n-, i-, s- und t-Butoxy, Methylamino, Ethyl ami no, Dime thyla mi- 
no, Diethylamino, N-Ethylanilino, Acetyloxy, Propionyloxy, Methylcarbonyl, Ethylcarbonyl, Methoxycarbonyl, 
Ethoxycarbonyl, Benzyl, 2-PhenylethyI und Tolyl. 

Die genannten Reste konnen gegebenenfalls einen oder mehrere Substituenten tragen, z. B. Halogen, Alkyl, 25 
Hydroxyalkyl, Alkoxy, Aryl, Aryloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, Furfuryl, Tetrahydrofurfuryl, Amino, Alky- 
lamino, Dialkylamino, Trialkylammonium, Amido, Hydroxy, Formyl, Carboxy, Mercapto, Cyano, Isocyanato, 
Nitro, Epoxy, SO3H und PO4H2. 

Unter den Halogenen sind Fluor, Chlor und Brom bevorzugt 

Die substituierten bzw. unsubstituierten l,4,6-Trioxaspiro-[4,4]-nonan-Gruppen sind tiber Alkylen- oder Uber 30 
Alkenylen-Reste, die durch Ether* oder Ester-Gruppen umerbrochen sein konnen, an das Si-Atom gebunden. 
Spezielle Beispiele und bevorzugte Ausfuhrungsformen der Reste Y sind 




CHj 



wobei das Ringsystem, das sich vom y-Butyrol acton ableitet, auch wie in Anspruch 2 dargestellt, substituiert sein 
kann. Die Substituenten konnen Wasserstoff, Halogen, Hydroxy!-, Alkyl-, Alkenyl-, Aryl-, Alkylaryl-, Arylalkyl-, 55 
Alkylcarbonyl oder A lkoxy carbon yl-Gruppen sein. Konkrete Beispiele hierfur sind 
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H,C O— C(O)— C(CHj)=CH, 



H,C- 



HiC 



O O 
O — C(O)— C(C H 3 )= C H 2 



H,C- 



i— o o 



— (CHjfc— 



H,C O — C(O)— C(CH 1 )=CH 1 



•CHj- O— (CHJ,— HjC 



I— o o 



■CHj— O— (CH,),- 



H 3 C 



O — C(O)— C(C H 3 )= C H: 



H,C 



oder 



-O O— l^J— (CH,),— 



Konkrete Beispiele fiir Silane der (I) sind: 



fx J 

I— O O— 1 



-CH,— O— (CHj),- SiCCHjHOCjHj) 



l—O O— L-CHj— O— (CHJj— SiCCHjWOCjHj 



(CH 2 h— SJfCHjMOCH,) 



s 

o o 




(CHJ,- SKCHjMOCH,) 



CH(CHJ— CH 2 — SKCHjMOCjHj) 



CH, 



I— o o- 



CH{CHJ— CH 2 — SKCHj)i(OC 2 H s ) 



i—o o— i 



0 j— C H,— O — (C Hih— Si(C H,)(0 C 2 H th 



i—o 



■o o- 



C H 2 — O — (C H 2 ),— Si(C Hj)(OC 2 H 5 )2 



(CHA- SKCHjKOCH,), 



i—o o- 



(CH^— SKCHjXOCjH,)! 



I v, O S\- C H(C H,)— C H 2 —SKC HjKOCjHjfe 

I— o N o— sJ 



CHj 
CH, 



O O- 



■CH(CHj) — CH 2 — Si(CHj)(OCjHs)2 



o 



o o 



■CH 2 — O — (CH 2 ), — SKCHjXOC(CH3)=CH j )i 



I— O O — ' — CH> — 0 — 



(C H 2 ), — Si(C H,)(0 C( C H ,)= C Hjh 



o o- 



-(CH,),— Si(CH J KOC(CH 1 ) = CH^, 



o /\ 



o s o 



(C HJj— SHC Hj)(OC(CH,)= C 



I Q 



- C H(C H ,)— C H 2 — S KC H j)(0 C(C Hj) = C H 2 ), 



CH, 



> 



CH, 

o-K 



l—O o- 



C H(C H,)— C H 2 — SHC H,)(0 C(C H,)= C 



■ , O r-CHj- O — (CHj),— Si{OC 2 Hj), 

* 1 
L-O O— 1 



-> N °-| 

O N Q— I— CHj- O— (CH!),— Si(OC 2 H s > 



-(CH&— SiCOCjH,), 



l— O O— IJ— (CHJ,- Si(OC,H s 



I— o o- 



CH(CHj)— CH 2 — S«OC,H,) 3 



CH 3 



CH, 

o o 



C H(C H,)— CH 2 - Si(OC 2 H,), 



H,C O— C(O)— C(CH,)=CH 2 
H,C— I 1 O r CH,- O— (CH,),- S^OCH,)! 



I— o o — 1 



H 3 C O — C(0>— C{C H 3 )= C H 2 

' — 0 O— I— CH,— O— (CH,)!— 



S<OC J Hj)3 



H,C 



O — C<0)— QCHj^CH, 



H 3 C 



o o 



(CH^— Si(OC 3 H,) 3 



H,C 



H,C 



O— C(O)— C(CH,)=CH 1 

0_ T s i 

-(CHJj-SKOCjHJ, 



>— o o- 



HjC O— C(0)— C(CH,)=CH a 



HjC 



*— O O — ' 



-CH, — O — (CHi)j — SKCHjXOC(CHj) 



H 3 C O — C(O)— C(CH3)=CH, 



HjC- 




I— O O — ' — CHj — O — (C H,) 3 — Si(CHj)(OC(CHj) 



H,C 



O — C(O)— C(C H,)= C H, 



HiC 




(CH 2 ) 2 — Si(C H,XOC(C H,)= C H,)j 



H 3 C 



O — C(O)— C(C Hj) = C Hj 



HjC- 



O 



l— O O 




(CHi)i — Si(CH 3 )(OC(CHj)=CHj)j 



H 3 C O — C(O)— C(CH,)=CH 2 



H,C 



L-O O — 1 



■CH,- O— (CHj), — SKCHjXOCHs), 



HjC 0-C(0)~C(CHJ=CH 2 



HjC- 



' — o o- 



C H 2 — O — <C Hj),— Si(C HjXOCjHsfc 



H,C 



O — C(O)— C(C Hi)= C H 2 



H,C 




(CH,),— Si(CH,KOC 2 H J ) 1 



O — C(0)-C(CHj)=CHj 



HjC 




(CH,),— SKCHjHOCjH,), 



HjC O — C(O)— C(CHj)=CH 2 



HjC 



O 1 — CH} — O — (CHj)j — StfCHj^OCjHs) 



o o— 1 



HjC O — C(O)— C(CHj)=CHj 



H,C H — 1 x° — i 

— O O— i— CHj— O— (CH,) 3 — SKCHj^OCjHs) 



H,C 



0 — C(O)— C(C Hj)= C H 5 



H,C- 



O- 



' — o o- 



(CHj),— SKCHjMOCzH,) 



in 



O — C(O)— C(C H 3 )=CH 2 



HjC- 



I— o o 



- (C Si(C H ,)j(0 C j H s ) 



I— o o— 1 

[>°n 

1_ 0 O— L 



CH 2 — O — CH : — Si(OCH,>, 



rx 

I— o o— ' 



CXI 



CH 2 — O— CH 2 — SKOCH,), 
CHj— O — CH,— SKOCHOj 



L_o o— J 



CH! — O — CH 2 — Si(OC 2 H^ 
O CH 3 - 0 — CH,— S^CHjXOCHj), 



fx" - ]. 

I— o o— I— 



I— o o— 1 
i— o o- 

r>°- 

i— o o- 
I— o o- 

o°i 

l— O O — 1 



CH,— O — CHj — Si(CH,)(OCHj), 
■CHj — O — CHj — Si(CiH s KOCH})j 



CH,— O — CH 2 — SKC J H J )(OCHj), 
CH,— O — CHj — SXCHsXOCHdi 



■CHj — O — CHj — Si(C 4 Hj)(OCH 3 )2 
C H 3 — O — CH,— Si(C,Hi)(OC H 3 ) 2 



r>°~L 

I— O O — I — CH} — O — CHj — Si(CjHj] 



iXOCH,), 



o- 



C H 3 — O — C H 2 — Si(C H 3 «OC H,) 



o — 



rx o -j_ 

L— o O— 1— CH 



E>°" 

i— o o 



O — CHi — Si(C HjWOCHj) 
C H 2 — O — (C H,)i — Si(OC Hj)j 



' — o c 



l— O O — 1 



CHj— 0— (CH,),— Si(OCHj), 
-CH, — O — (CHj)j — Si(OCjH s ), 



I— O O — I — CH 



rxn 

I— O O— 1 



j— O— (CHJ,— SKOCjH,), 
CHi— 0— (CHj).— Si(OCH,)j 



o o 



■CHj — O — (CHji — Si(OCH 3 )j 




CH,— O— (CHJ,- Si(OCiH 5 )j 



l—O O— 1— CH 2 — 0— ( 



(CH^ — Si(OC 2 H,) 3 

In bevorzugten Silanen der allgemeinen Formel (II) sind X, R« R 2 , A, n, k t 1 und x wie folgt definiert: 



X = (Ci — C4)-Alkoxy, vorzugsweise Methoxy und Ethoxy, oder Halogen, vorzugsweise Chtor; 

R = (Ci—C4)-Alkyl, vorzugsweise Methyl und Ethyl; 

R 2 « (Ci — C4)-Alkylen, bevorzugt Methylen und Propylen; 

A = O, S oder NHC(0)0, vorzugsweise S; 

n = 1,2 oder 3; 

I = Ooder 1, vorzugsweise 1; 

4-(n + k) - Ofurl = 0 und 1 furl - 1. 

Besonders bevorzugt 1st es, wenn in den Silanen der allgemeinen Formel (II) die Struktureinheit mit dem Index 
x ausgcwahlt 1st aus Triethoxystlyl, Methyldiethoxysilyl, MethyldichlorsilyL 3-Methyldimethoxysilyl-propylthio, 
3-Triethoxysilyl-propylthio, Ethoxydimethylsilyl-methylthio und Methyldiethoxysilyl-methylthio. 

Der Rest B in der allgemeinen Formel (II) leitet sich ab von einer substituierten oder unsubstituierten 
Verbindung B' mit mindestens einer bzw. mindestens zwei C-ODoppeJbindungen, z. B. Vinyl-, Allyh Acryl- 
und/oder Methacrylgruppen, und 5 bis 50, vorzugsweise 6 bis 30 Kohlenstoffatomea Bevorzugt leitet sich B ab 
von einer substituierten oder unsubstituierten Verbindung B' mit zwei oder mehr r n Acrylat- und/oder Metha- 
crylatgruppeiL Derartige Verbindung werden im folgenden als (Meth)Acrylate bezeichnet Falls die Verbindung 
B' substituiert ist, k6nnen die Substituenten unter den oben genannten Substituenten ausgewahlt sein. Zur 
Herstellung von Mono(nieth)acryloxysi1anen der Formel (II) werden Verbinungen B' mit zweiC-C-Doppelbin- 
dungen, zur Herstellung von Poly(meth)acryloxysilanen der Formel (II) solche mit mindestens drei C=C-Dop- 



pelbindungen eingesetzt. Spezielle Beispiele far derartige Verbindungen sind die folgenden (Meth)Acrylate: 

H,C O O CH, 

I II II I 

CH 2 =C — C — 0 — C — C=CH, 

H,C O 

CHj=C — C — O— CH 2 — CH = CH 2 

HjC O O CH, 

I II II I 

CH,=C-C— 0-CH,-CH,-0-C-C = CH 2 

H,C O O CH, 

I II II I 

CH 2 =C — C(— O — CHj— CH,)»- O — C— C = CH 2 

H 3 C O O CH 3 

I II II I 

CH 2 =C — C( — O — CHj — CHj) 3 — O — C — C = CH 2 

H 3 C O O CH, 

I II H I 

CH } = C — C( — O — CH a — CH})t — O — C — C = CHj 

H 3 C O O CH, 

I II II I 

CH 2 =C — C( — O — CHj — CH}) n — O — C — C = CH 2 



n = 9 



H,C O CH, 0 CH 



I II I II 

CH 2 =C — C— O — CH — CH 2 — CHj— O — C — C = CHj 

HjC O O CHj 

I II II I 

CH,= C — C — O— (CHA— O— C — C=CHj 

H,C O O CH 3 

I II II I 

CH 3 =C — C — O — (CH,)i — O — C — C=CH 2 

H 3 C O O CH 3 

I II II I 

CH 2 =C — C— O— (CH,) B - O — C — C=CHj 

H 3 C O CH, O CH, 

I II I II I 

CH 2 =C — C— O— CH 2 — C — CH,— O — C — C = CH 2 

CH, 



H,C 

I 

CH 2 =C 
CH,=C — 



O O 

II II 
- C — O — C Hj — C H 2 — O — C — N H 



10 



15 
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\ 

( 

/ 

C — O — CH,— CHj— O — C — NH 

I II I 

H,C O O 



C,H 



CH,=C — 



O CH, 

II I 
O— C C=CH 2 

I 

H 3 C O CHi 

I II I 

C — CHj- C — CHj— CHj 
CHj 

I 

O— C — C=CH, 

II I 
O CH, 

O OH 

II II I 

C — NH— CHj— NH — C — C = CH 2 

O OH 



H 

I 

CH 2 =C- 



CHj=C — C — O — C — C = CHj 



H 

I 

CHj = C 
H 

CH,=C 

H 

I 

CHj=C 



— C — 0 — CHj— CH = CH, 

O OH 

II "I 

— C — O — CHj— CH 2 — O — C — C = CH, 

O OH 

II II I 

_ C( _0 — CH,— CH,)j— O — C — C==CH 2 



HO OH 

I II II I 

CH 2 =C — C(— O — CH,— CHj),— O— C — C = CH, 



CHj=C — 

H 

I 

CH,= C 
n - 9 



HO OH 

I || II I 

C(— O — CHj— CHj),— O — C — C=CHj 

O OH 

II II I 

- C (— O — CH 2 — CH,) n — O— C— C = CH, 
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H O CH, OH 

CHj—C — C — O — CH — CH; — CH 2 — O — C — C=CH 2 

HO OH 

I II II I 

CHj=C-C-O-(CHJ,-0-C-C=CH, 

HO OH 

I II II I 

CH 2 =C — C — O— (CHA- O— C — C = CH 2 

H,C O O CH, 

I II II I 

CH 2 =C-C-NH-CH,-NH-C-C=CH 2 

HO OH 

I II II I 

CH:,= C — C — O— (CH,)„— O— C — C = CH, 

H O CH, OH 25 

I II I II I 

CHj=C — C — O — CHj — C — CH 2 — O — C — C = CH 2 



CH, 



HO CH, OH 

CH 1 =C-C-0-<(0>-C-<S>-0-C-C=CH J 



CH, 



HO O 

I II II 
CHj— C — C — O — CHj — CH 2 — O — C — NH^ 

C«H]| 

/ 

CH 2 =C — C — O — CH 2 — CH 2 — O — C — NH 

I II I 

HO O 
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40 



45 



50 
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II I 

O — C— C = CH, 
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H O CHj 
CH 2 =C — C — CH 2 — C — CH 2 — CH] 
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O — C — C =CH 2 
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CH, = C — C — O — CH 2 — CH 2 — O — C — CH = CH— C — OH 



H,C O 



CH 2 =C — C — O — C,H«— O — C 



HO — C 
II 

o 



o 

II 

C — OH 

C — O — C,H 4 — O — C — C = CH, 



O 



O CH, 



H,C O 

I If 

35 CHj—C — C — NH — CHj — CH = CHj 



H,C O 
I 



O CH, 
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40 
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CHj=C — C — NH( — C Hj)» — NH — C — C = CH 2 

H 3 C — CH — CH 3 

HjC O CH, O CH, 

i " I 11 J, ^ 

CH 2 =C — C — NH — CH — NH — C — C = CH, 



H,C O 



O CH, 

I 



CH 2 — C — C — NH NH — C — C=CHj 

I I 
H,C O CH(-CH 2 ),-CH O CH, 

111 I I I u 

CH 2 =C— C — NH NH — C — C = CH 3 
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CH 2 =C — C — O — CHj — CH — CH 2 — O — ^ — 
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HO O O 

I II II II 

CHj=C — C — O — CH,— CH 2 — O — C— CH = CH— C — OH 



HO OH 

I II II I 

CH S =C — C — 0(— CH,) I2 — O — C — C=CH, 



H,C O f O "1 O CH, 

I II II II I 

CH 5 =C — C — O l — R — O— C— O J„ — R — O — C — C=CH 2 



H,C O 

CH,= C— C — O — CH 2 — CH, — O — < \(3/ > — 



OH 



CHj 
I 

c 

I 

CH, 



H,C O 

CH,= C — C — O — CHj — CH — CH, — O — \Cj/— 



CH, 
I 

C 
I 



H,C O 



O CH, 
I 



CHj=C-C-0-CH 2 -CH 2 -S-CH 2 -CH I -0-C-C = CH I 



H,C O 
II 



O CH, 



CH,=C — C( — O — CH, — CHj) n — O — C — C=CH, 
n~ 14 

H,C O O CH, 

I II li I 

CH, = C — C(— O — CH 2 — CHJ,— O — C — C = CH, 

n~ 23 



H,C O 

I II 
CHj=C — C 

n~ 7 



CH, A 

I 

0 — CH, — CH 



O CH, 



— O— C — C = CH, 



H,C O O CH, 

I II II I 

CH,=C — C— (— O — CH 2 — CHj— CH 2 — CH^ n — O — C — C = CH 

H,C O O CH, 

I II II I 

CH,=C — C— (— O— CH,— CH 2 — CHj— CH 2 ) n — O — C — C=CH 



n- 40 
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H,C O O CHj 

c „ 2= i _ I — o — c h 2 — n\-^ 



H 3 C O OH O CH, 

1 II I II I 

CH 2 =C — C — O — CH 2 — CH — CH 2 — O — C — C = CH 2 

Bevorzugte Acrylate sind z. B. die Acrylsaure ester von Trimethylolpropan, Pentaerythrit und Dipentaerythrit 
Konkrete Beispiele hierfiir sind Trimethyololpropantrtacrylat (TMPTA), Pentaerythrittriacrylat (PETA), Penta- 
erythrittetraacrylat und Dipentaerythritpentaacrylat. 

Weitere Beispiel fur bevorzugte (Meth)Acrylate sind solche der Formel 



CH 2 =CE— C — O— (D>— O — C — CE=CH 2 

in der E fur H oder CH 3 steht und D eine organische Gruppe ist wie sie z. B. in den oben genannten speziellen 
Verbindungen und/oder in den folgenden Beispielen beschriebenen Verbindungen enthalten ist 

So kann sich Dz.B. von C 2 -C 6 -A1kandiolen (z, B. Ethylengrycol, Propylenglycol ButylenglycoL L6-Hexan- 
diol). von Polyethylenglycolen oder von Polypropylenglycolen (z.B. solchen der Formel HO— 
(CH 2 — CHR*— 0)iH, worin R* = H oder HC 3 und i « 2— 10 ist) oder von gegebenenfalls substituiertem und/oder 
alkoxyliertem (z. B. ethoxyliertem und/oder propoxyliertem) Bisphenol A ableiten. 

Die Herstellungder Silane der allgemeinen Formel (I) erfolgt z. B.durch Umsetzung von Silanen der allgemei- 
nen Formel (VI), 

Y' n SiX m R4-(n + m) (IV) 

mit substituierten oder unsubstituierten y-Butyrolactonen in Anwesenheit einer Lewis-Saure und gegebenen- 
falls in einem inerten, wasserfreiem Losungsmittel, wobei das y-Butyrolacton im OberschuQ zugesetzt wird. Die 
Reste X. Y' und R in der allgemeinen Formel (IV) sind gleich oder verschieden, X, R, n und m haben dieselbe 
Bedeutung wie in den Silanen der allgemeinen Formel (I), und Y' ist einen Rest der einen substituierten 
Oxiran-Ring darstellt Fur die mdglichen Ausgestahungen der Reste X und R gilt das oben fur die Silane der 
allgemeinen Formel (I) gesagte. 

Spezielle Beispiele fur Silane der allgemeinen Formel (IV) sind: Glycidoxymethyttrimethoxysilan, Glycidox- 
ymethyltriethoxysilan, 2-GlycidoxyethyItrimethoxysilan, 2-GIycidoxyethyltriethoxysilan, 3-Glycidoxypropyltri- 
methoxysilan, 3-Glycidoxypropyltriethoxysilan, S-GlycidoxypropyltrKmethoxyethoxyJsilan, 3-Glycidoxypropyl- 
triacetoxysilan, 4-Glycidtyltrimethoxysilan, 4-Glycidoxybutyl-triethoxysilan, Glycidoxymethyl(methyl)dime- 
thoxysilan, GlycidoxymethyKethylJdimethoxysilan, Glycidoxymethyl(phenyl)dimethoxysilan t Glycidoxyme- 
thyl(vinyl)dimethoxysilan, Glycidoxymethy](dimethyl)methoxysilan, 2-Glycidoxyethyl(methyl)dimethoxysilan, 

2- Glycidoxyethyl(ethyl)dimethoxysilan 1 2-GIycidoxyethyl(dimethyl)methoxysilan, 3-Glycidoxypropyl(methyl)di- 
methoxysilan, 3-Glycidoxypropyl(ethyl)dimethoxysilan,3-Glycidoxyp«>pyl(dtmethyl)methoxysilan,4-Glycidoxy^ 
butyl(methyl)dimethoxy$ilan, 4-Glycidoxybutyl(ethyl)dimethoxysilan, 4-Glycidoxybutyl(dimethyl)methoxysilan 1 
Bis-(glycidoxymethyl)dimethoxysilan, Bis-(glycidoxymethyl)diethoxysilan, Bis-felycidoxyethyOdimethoxysilan, 
Bis-(glycidoxyethyl)diethoxysiian, Bis(glycidoxypropyl)dimethoxy$ilan, Bis-(glycidoxypropyl)diethoxysilan, Tns- 
(glycidoxymethyl)methoxysilan, Tris-(glycidoxymethyl)ethoxysilan t Tris-(glyci doxy e thy l)methoxysilan,Tris-(gly- 
cidoxyethyljethoxysilan, Tris^glycidoxypropyOmethoxysilan, Tris-(glycidoxypropyt)ethoxysilan, Glycidylme- 
thyltrimethoxysilan, Glycidylmethyltriethoxysilait 2-Glycidylethyltrimethoxysilan, 2-Glycidylethyltnethoxysilan, 

3- Glycidylpropyltrimethoxysilan, 3-GIycidylpropyltriethoxysilan, S-Glycidylpropyltrifmethoxyethoxyjsilan, 
3-Glycidyipropyltriacetoxysilan, 3.4-Epoxycyclohexylmethyltrimethoxysilan, 3.4-Epoxycyclohexylmethyltriet- 
hoxysilan, 3.4-Epoxycyclohexylethyltrimethoxysilan, 3.4- Epoxycyclo hexy Ipropyl trim ethoxysilan, 3.4-Epoxycy- 
clohexylbutyltrimethoxysilan, 

Silane der allgemeinen Formel (IV) sind kauflich erwerbbar, so z. B. bei der ABCR GmbH & Co ICG 
(Karlsruhe) das 3-Glycidoxypropyldimethylethoxysiian, das (3-Glycidoxypropyl)methyldiethoxysilan, das 3-Gly- 
cidoxypropylmethyl-di-isopropenoxysilan, das (3-Glycidoxypropyl)trimethoxysilan, das 2-(3.4-Epoxycyclohex- 
yl)ethyltrimethoxysilan oder das [2.(3.4-Epoxy-4-methylcyclohexyl)propyl]-methyldiethoxysilarL 

All diese Silane konnen mit y-Butyrolactonen in die entsprechenden Spiro-Silane der allgemeinen Formel (I) 
Qbergeftihrt werden. . 

Geeignete y-Butyr lactone zur Herstellung der Spir -Silane der allgemeinen Formel (I) sind das unsubstitu- 
ierte y-Butyrolacton, sowie mit Hydroyh Alkyh Alkenyl-, Aryl-, Alkylaryk Arylalkyl-, Alkylcarbonyl- oder 
Alkoxycarbonyl-Gruppen substituierte y-Butyrolactone. 

Die AlkyI- Reste sind z. B. geradkettige, verzweigte oder cyclisehe Reste mit 1 bis lOC-Atomen, und besonders 
bevorzugt sind niedere Alkyl-Reste mit 1 bis 6 C-Atomen. Spezielle Beispiele sind Methyl, Ethyl n-Propyl, 
i-Propyl, n- Butyl, s-Butyl, t-Butyl, i-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl 
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Die Alkenyl-Reste sind z. B. geradkettige t verzweige Oder cyclische Reste mit 2 bis 10 Kohlenstoff-Atomen, 
und besonders bevorzugt sind niedere Alkenyl-Reste mit 2 bis 6 Kohlenstoff-Atomen, wie z. B. Vinyl, Allyl oder 
2-ButenyL 

Spezielle Beispiele und bevorzugte Ausfuhrungsformen fiir Lewis -Sau re n sind BFa - Et20, AlCIs oder SnCW 
Die Umsetzung der Silane der allgemeinen Formel (rv) mit den v-Butyrolactonen zu den Spiro-Silanen der 
allgemeinen Formel (I) erfolgt unter WasserausschluB, gegenenfalls in ein m inerten LdsungsmitteL Zur Reini- 
gung der Spiro-Silane werden bekannte Techniken, wie z. B. die Hochvakuumdestillatioru angewendet 

Am Beispiel der Umsetzung von y-Butyrolacton mit dem (3-Glycidoxypropyl)trimethoxysilan in Anwesenheit 
von BF3 * Et20 wird die Darstellung der Spiro-Silane der allgemeinen Formel (I) schematisch dargestellt 



• CH,- O— (CHJ,- Si(OCHj),- 
-CHj— O— (CHrfj— SKOCHj), « 



O 

O- 



BFj • EtjO 



[a 

I— o o—i 
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Es ist auch mdglich, die gemaQ der obigen Reaktion erhaltenen Spiro-Silane nach bekannten Methoden weiter 20 
zu modifizieren und andere Substituenten einzufilhren, z. B. in dem Ringsystem, das sich vom y-Butyrolacton 
ableitet So ist z. B. im Journal f. praku Chemie, Bd 330, Heft 2, 1988, S. 316—318, beschrieben, wie an diesem 
Ringsystem Methacrylgruppen in spirocyclische Orthoester eingef iihrt werden konnen. 

Die Silane gemaB der allgemeinen Formel (II) kdnnen z. B. dadurch hergestellt werden, daB man 

25 

a) ein Silan der allgemeinen Formel (V) 
X n RkSiR 2 Z (V) 

in der 30 
X, R, R 2 n und k die vorstehend genannte Bedeutung haben, 
(n + k) = 3 und 

Z die Gruppe SH t PR'H oder POR'H bedeutet, 

einer Additions reaktion mit einer Verbindung B' mit mindestens zwei C = C-Doppelbindungen unterwirft; 
oder 35 

b) ein Silan der allgemeinen Formel (VI), 



X„R k SiR 2 NCO (VI) 

in der « 
X. R, R 2 , n und k die vorstehend genannte Bedeutung haben und 
(n+k) = 3 bedeutet, 

einer Kondensationsreaktion mit einer hydroxyl- oder amino-substituierten Verbindung B' mit mindestens 
einer C = C-Doppelbindung unterwirft ; oder 

c) ein Silan der allgemeinen Formel (VII), 45 



XnRkSiH (VII) 



in der 

X, R, R 2 , n und k die vorstehend genannte Bedeutung haben und 50 
n + k) = 3 bedeutet, 

einer Hydrosilylierungsreaktion mit einer Verbindung B' mit mindestens zwei C=C-Doppelbindungen 
unterwirft 

Die Silane der allgemeinen Formeln (V) bis (VII) sind entweder im Handel erh&ltlich oder lassen sich nach 55 
bekannten Methoden herstellen; vgL W. Noll, Xhemie und Technologie der Silicone", Verlag Chemie GmbH, 
Weinheim/BergstraBe (1968). Im Qbrigen wird auf die deutsche Patentanmeldung P 40 1 1 0443 verwiesea 

Die Spiro-Silane der allgemeinen Formel (I) sind stabile Verbindungen, die im basischen Milieu hydrolysier- 
und kondensierbar sind, ohne daB der Spirokomplex vorzeitig gefiffnet wird Im tibrigen wird auf die deutsche 
Patentanmeldung P 41 25 201 verwiesea 60 

Die Silane der allgemeinen Formeln (I) und/oder (II) werden entweder alleine oder zusammen mit anderen 
hydrolytisch kondensierbaren und gegebenenfalls polymerisierbaren Komponenten durch hydrolytische Kon- 
densation zu den erfindungsgem&Ben Dentalharzmassen verarbeitet, deren endgultige Hartung dann durch 
Polymerisation der polymerisierbaren Gruppen erfolgt, wobei im Fall der Spiro-Silane der allgemeinen Formel 
(I) diese Polymerisation flber eine Ringofffnung der 1 A6-Trioxaspiro-[4.4]-nonan-Gruppen veriauft und im Fall 65 
der Silane der allgemeinen Formel (II) Qber eine Verknupf ung d r C =ODoppelbindungen der Reste B. 

Die Silane der allgemeinen Formeln (I) und (II) enthalten hydrolisierbare Gruppen X, z. B. Alkoxy-Gruppen, 
durch die bei der hydrolytischen Kondensation ein anorganiches Netzwerk (Si-O-Si-Einheiten) aufgebaut wird, 
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wahrenddte im Rest Y enthaltenen Spiro-Gruppen bzw.die im Rest B enthaltenen C = C-Doppelbindungen bei 
der Polymerisation ein organisches Netzwerk Widen. Die gehBrteten Dentaiharzmassen bilden somit eine 
anorganisch-organische Matrix, in die bei Bedarf weitere Komponenten, wie z.B. Fdllstoffe oder Pigmeme, 

eingebaut sein k6nnen. „ 

Zum Aufbau des anorganischen Netzwerkes bzw. zur Herstellung der erfindungsgemaBen Dentaiharzmassen 
w rden die Spiro-Silane der allgemeinen F rmel (I) und/oder die Silane der allgemeinen Formel (II), gegebenen- 
falls unter Zusatz anderer cokondensierbarer Komponenten und gegebenenfalls in Anwesenheit eines Kataysa- 
tors und/oder eines Losungsmittels durch Einwirken von Wasser oder Feuchtigkeit hydrolysiert und polykon- 
densiert. Diese Polykondensation erfolgt vorzugsweise nach dem Sol-Gel-Verfahren, wie es z. B. in den De-Al 
26 58 414, 27 58415, 30 11 761, 38 26 715 und 38 35 968 beschrieben ist, und sie erfolgt bei Anwesenheit von 
Spiroverbindungen (Silane der allgemeinen Formel (I), copolymerisierbare Spiroorthoester, Spiroorthocarbona- 
te, bicyclische Spiroorthoester oder Methacryloyl-Spiroorthoester) vorzugsweise im basischen Milieu, anderen- 
fallskann sie auchimsauren Milieu durchgefQhrt werden. 

Zum Aufbau des organischen Netzwerkes bzw. zur Hartung der Dentalmaterialien wird die erfindungsgema- 
Be Dentalharzmasse, cL h. das Polykondensat aus den Silanen der allgemeinen Formeln (I) und/oder (11) und 
gegebenenfalls aus weiteren polykondensierbaren Komponenten, gegebenenfalls nach Zusatz anderer copoly- 
merisierbarer Komponenten und/oder nach Zusatz von Fiillstoffen und/oder von anderen Additiven, gegebe- 
nenfalls in Anwesenheit eines oder mehrerer Initiatoren, polymerisiert. Die Polymerisation kann z. B. thermisch 
oder photochemisch unter Einsatz von ublichen Methoden erfolgen. 

Das anorganische Netzwerk ist dafur verantwortlich, daB die gehartete Dentalharzmasse ganz ohne Zusatz 
von Fiillstoffen bereits uber eine ausgezeichnete Abrasionsfestigkeit, Formstabilitat, Polierbarkeit und Haftkraft 
und uber einen geringen thermischen Ausdehnungskoeffizienten verfOgt, und die Ausbiidung des organischen 
Netzwerkes bewirkt die geringe oder sogar negative Volumenschrumpfung. Durch die Anzahl der Spiro-Grup- 
pen in der erfindungsgemaBen Dentalharzmasse, d. h die Art und/oder durch die Menge der eingesetzten 
Spiro-Silane der allgemeinen Formel (I) kann die Volumenanderung wahrend der Hartung den Anforderungen 
des jeweiligen Anwendungsfalles angepaBt werden. Je hdher die Anzahl der Spiro-Gruppen ist, desto gennger 
ist die Volumenschrumpfung. Ja es ist sogar mflglich, die Volumenanderung bei der Hartung so zu beeinflussen, 
daB eine Volumenzunahme resultiert 

Die erfindungsgemaBen Dentaiharzmassen bestehen zu 1 bis 100 Mol-%, bevorzugt zu 5 bis 100 Mol-%, auf 
der Basis monomerer Verbindungen aus Silanen der allgemeinen Formeln (I) und/oder (II). Neben diesen Silanen 
konnen zur Herstellung der erfindungsgemaBen Dentalharzmasse noch weitere hydrolytisch kondensierbare 
Verbindungen des Siliciums, des Bors, des Bariums, des Aluminiums, des Titans, des Zirkons, des Zinns, der 
Ubergangsmetalle, der Lanthaniden oder Actiniden eingesetzt werden. Diese Verbindungen kGnnen entweder 
als solche oder bereits in vorkondensierter Form herangezogen werden. Bevorzugt ist es, wenn mindestens 10 
Mol-%, insbesondere mindestens 80 Mol-% und speztell mindestens 90 Mol-%, auf der Basis monomerer 
Verbindungen der zur Herstellung der erfindungsgemaBen Dentaiharzmassen herangezogenen Ausgangsmate- 
rialien Silicium -Verbindungen sind. 

Ebenso ist es bevorzugt, wenn den erfindungsgemaBen Dentaiharzmassen mindestens 5 Mol-%, z. B. 25 bis 
100 Mol-%, insbesondere 50 bis 100 Mol-% und speziell 75 bis 100 Mol-%, jeweils auf der Basis monomerer 
Verbindungen, an einern oder mehreren der Silane der allgemeinen Formeln (I) und/oder (H) zugrundeliegen. 

Unter den von Silanen der allgemeinen Formeln (I) und (11) verschiedenen, hydrolytisch kondensierbaren 
Silicium- Verbindungen, die gegebenenfalls eingesetzt werden k6nnen, sind solche der allgemeinen Formeln (III) 
besonders bevorzugt, 

R a (R"Z%SiX4-( a + b) (HI) 

in der die Reste R, R", X und Z' gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben: 
R « Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, 

R" » Alkylen oder Alkenylen, wobei diese Reste durch Sauerstoff* oder Schwefelatome oder — NH-Gruppen 
unterbrochen sein konnen, . 
X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR 2 , mil R « 
Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

jj _ Halogen oder eine gegebenenfalls substituierte Amino-, Amid-, Aldehyd-, Alkylcarbonyl-, Carboxy-, 
Mercapto-, Cyano-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl, Sulfonsaure-. Phosphorsiiure-, Acrylocy-, Methacryloxy, Epoxy- 
oder Vinyl-Gruppe, 
a = 0,1, 2, oder 3, 

b = 0,1, 2, oder 3, mit a + b = l,2oder3, 

Solche Silane sind z. B. in der DE 34 07 087 C2 beschrieben. , 

Die Alkyl-Reste sind z. B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 1 bis 20, vorzugsweise rnit 1 bis 10 
Kohlenstoff-Atomen und besonders bevorzugt sind niedere Alkyl-Reste mit 1 bis 6 Kohlenstoff-Atomea Spe- 
zielle Beispiele sind Methyl, Ethyl, n- Propyl, i-Propyl, n-Butyt, s-Butyl, t-Butyl, i-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, Cyclo- 
hexyl,2-Ethylhexyl t DodecylundOctadecyL , 

Die Alkenyl-Reste sind z. B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 10 
Kohlenstoff-Atomen, und besonders bevorzugt sind niedere Alkenyl-Reste mit 2 bis 6 Kohlenstoff-Atomen, wie 
z. B. Vinyl, Allyl oder 2-Butenyl. 

Bevorzugte Aryl-Reste sind Phenyl, Biphenyl und NaphthyL 
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Die Alkoxy, Acyloxy-, Alkylcarbonyk Alkoxycarbonyl- und Amino-Reste leiten sich vorzugsweise von den 
oben genannten Alkyl- und Aryl-Resten ab. Speziclle Beispiele sind Methoxy, Ethoxy, n- und i-Propoxy, n-, k s- 
und t-Butoxy, Methylamino, Ethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, N-Ethylanilino, Acetyloxy, Propiony- 
loxy, Methylcarbonyl, EthylcarbonyL Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Benzyl, 2-Phenylethyl und Tolyl. 

Die genannten Reste k6nnen gegebenenfalls einen oder mehrere Substituenten tragen, z. B, Halogen, Alkyl, 
Hydroxyalkyl, Alkoxy, Aryl, Aryloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarb nyl, Furfuryl, Tetrahydrof urf uryl, Amino, Alky- 
lamino, Dialkylamino, Trialkylammonium, Amido, Hydroxy. Formyl, Carboxy, Mercapto, Cyan , Nitro, Epoxy, 
SO3H und PO4H2. 

Unter den Halogenen sind Fluor, Chlor und Br m bevorzugt 

Spezielle Beispiele fur hydrolytisch k ndensierbare Silane der allgemeinen Formel (III) sind: 
CH 3 -Si-Cl3XH 3 -Si-(OC 2 H 5 )3,C 2 H 5 -^^ 

CH 2 - CH- Si-(OC 2 H 4 OCH 3 )3, (CH 3 ) 2 -Si-Cl 2 t CH 2 =CH- Si-iOOCCHsk (CH3)2-Si-(OC 2 H 5 ) 2 , 

(C 2 H 5 )3- Si -a (C 2 H 5 )i-Si-(OC2H 5 ) 2 , (CH3MCH2 - CH)- Si- Cl 2 , (CH 3 ) 3 -Si-Cl, (t QH^XCHafc-Si-Cl, 

(CH 3 Oh-Si-C3H 6 -NH-C2H4-NH-C 2 H4-NH2 > (CH30)3-Si-C3H 6 -SH, 

(CH30)3-Si-C3H 6 »NH-C2H 4 ^NH2,(CH30) 3 -Si-C 3 H6-a 

(CH30) 3 -Si-C 3 H e -0-C(0)-qCH 3 )=CH 2f (CH3)2(CH 2 -.CH-CH z )-Si-a 

(C 2 H 5 0) 3 -Si-C 3 H 6 -NH 2j CH2 = C(CH3)-QO)-0-(CH 2 )3-Si{OCH3) 3 ,(C 6 H5)2Si(OCH3) 2l 

CH 2 -qH)-C(0)-O-(CH2) 3 -Si(OCH 3 )3 < (C 2 H5O3)-Si-C3H e -CN, 



Unter den gegebenenfalls eingesetzten hydrolisierbaren Aluminium- Verbindungen sind diejenigen besonders 
bevorzugt, die die allgemeine Formel (VIII) aufweisen, 

AIR° 3 (VIII) 

in der die Reste R Q , die gleich oder verschieden sein kdnnen, ausgewahlt sind aus Halogen, Alkoxy, Alkoxycar- 
bonyl und Hydroxy. Hinsichtlich der naheren (bevorzugten) Definittonen dieser Reste kann auf die Ausfuhrun- 
gen im Zusammenhang mit den geeigneten hydrolisierbaren Silicium-Verbindungen verwiesen werdea Die 
soeben genannten Gruppen kdnnen auch ganz oder teilweise durch Chelatliganden (z« B. Acetylaceton oder 
Acetessigsaureester, Essigsaure) ersetzt sein. 

Besonders bevorzugte Aluminium- Verbindungen sind die Aluminiumalkoxide und -halogenide. In diesem 
Zusammenhang kdnnen als konkrete Beispiele genannt werden: 

AI(OCH 3 ) 3 , At(OC 2 H 5 ) 3> A1(0- n-C 3 H 7 ) 3 , AI(0-i-C 3 H 7 ) 3 , AI(OC4H 9 ) 3 , A1(0 - 1-C4H9). AHO-sCtH^ AIC1 3 , 
AlCl(OH) 2 . 

Bei Raumtemperatur fliissige Verbindungen, wie z. B. Aluminium-s-butylat und Aluminium-i-propylat, werden 
besonders bevorzugt 

Geeignete hydrolisierbare Titan- oder Zirkonium-Verbindungen, die gegebenenfalls eingesetzt werden kdn- 
nen, sind solche der allgemeinen Formel (IX), 

M XyRz (IX) 

in der M Ti oder Zr bedeutet, y eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist, insbesondere 2 bis 4, z far 0, 1, 2 oder 3 steht, 
vorzugsweise fur 0, 1 oder 2, und X und R wie im Falle der allgemeinen Formel (I) definiert ist Dies gilt auch fur 
die bevorzugten Bedeutungen* Besonders bevorzugt handelt es sich bei den Verbindungen der Formel (IX) um 
solche, in denen y gleich 4 ist 

Wie im Falle der obigen Al-Verbindungen konnen auch komplexierte Ti- oder Zr- Verbindungen eingesetzt 
werden. Zusatzliche bevorzugte Komplexbildner sind hier Acrylsaure und Methacryls^ure. 

Konkrete Beispiele ftir einsetzbare Zr- und Ti- Verbindungen sind die folgenden: 

TiCk Ti(OC 2 H 5 KTi(OCH 3 H7)4,Ti(0-i-C3H7kTi(OC4H9)4, Ti(2-ethylhexoxy)4, ZrCU Zr(OC2H 5 )4, Zr(OC 3 H 7 )4, 
Zr(0-i-C 3 H 7 )4, Zr(OC4H 9 )4, Zr(2-ethylhexoxy)4, ZrOCI 2 . 

Weitere hydrolysierbare Verbindungen, die zur Herstellung der erfindungsgemaBen Dentalharzmassen einge- 
setzt werden kdnnen, sind z. & Bortrihalogenide und Borsaureester, wie z. B. BCU, B(OCH 3 )3 und B(OC 2 H 5 ) 3 . 
Zinntetrahalogenide und Zinntetraalkoxide, wie z.B. SnCU und Sn(OCH 3 )4» und Barium-Verbindung n der 
allgemeinen Formel BaR° 2l in der R° Alkoxy oder Acyloxy darstellt Konkrete Beispiele sind Ba(OCH 3 ) 3 , 
Ba{OC 2 H 5 ) 3 oder Ba(OCOCH 3 ). 

Auf diese Weise ist es mdglich, schwere Elemente, wie z* B. Zr, Ti oder Ba in die erfindungsgemaBe Dental- 
harzmasse so einzubauen, daB diese nach der Hartung gleichmaOig in das anorganisch-organische Netzwerk 
eingebaut sind. Dadurch wird die Rdntgenopazit&t der erfindungsgent&fien Dentalharzmasse gegentlber den 



(C H 3 Q) 3 — Si — C 3 H 6 — O — C H 2 — C H 
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Dentalharzmassen nach dera Stand der Technik erhSht, und Dentalmaterialien auf der Basis der erfindungsge- 
maBen Dentalharzmassen sind im Rttntgenbild erkennbar. Dies ist z. B. bei ZahnfQllimgen von besonderer 
Bedeutung. 

Die Rontgenopazit&t der erfindungsgemaBen Dentalharzmassen kann auch dadurch erhoht werden. daB z. B. 
Silane der allgemeinen Formel (II) eingesetzt werden, deren Rest B sich von einer Brom-substituierten Verbin- 
dung B' ableitet. Soiche Verbindungen B' wurden bereits bei der Beschreibung der Silane der allgemeinen 
Formel (II) naher rlautert. Ferner ist es rnflglich, Br- oder I-substituiert , copolym risierbare Acrylate oder 
M thacrylate zuzusetzen, so daQ durch die Hartung, d. h. durch die Polymerisation das Halogen in das organi- 
sche Netzw rk eingebaut wird. Es ist aber auch mdglich, Br- oder I-substituierte, hydrolysierbare Silane zuzuset- 
zen, so daB durch die hydrolytische Kondensation das Halogen in das anorganische Netzwerk eingebracht wird. 

Die Erhohung der Rontgenopazitat der erfindungsgemaBen Dentalharzmassen gegenQber denjenigen aus 
dem Stand der Technik bedeutet eine erhebliche Verbesserung des Standes der Technik, da bis jetzt die 
erforderliche R5ntgenopazitat durch die Zugabe von Fttllstoffen eingestellt wurde. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Dentalharzmassen kann in der auf dem Gebiet der Poly(hetero)kon- 
densate ublichen Art und Weise erfolgen. Werden praktisch ausschiieBlich Silicium- Verbindungen eingesetzt, 
kann die hydrolytische Kondensation in den meisten Fallen dadurch erfolgen, daB man den zu hydroylsierenden 
Silicium* Verbindungen, die entweder als soiche oder gelost in einem geeigneten Losungsmittel vorliegen, das 
erforderliche Wasser bei Raumtemperatur oder unter leichter Ktthlung direkt zugibt (vorzugsweise unter 
Rfihren und in Anwesenheit eines Hydrolyse- und Kondensationskatalysators) und die resultierende Mischung 
daraufhin einige Zeit (ein bis mehrere Stunden) ruhrt. 

Bei Anwesenheit der reaktiven Verbindungen von Al, Ti oder Zr empfiehlt sich in der Regel eine stufenweise 
Zugabe des Wassers. Unabhangig von der Reaktivitat der anwesenden Verbindungen erfolgt die Hydrolyse in 
der Regel bei Temperaturen zwischen — 20°C und 130° C, vorzugsweise zwischen 0 und 30°C bzw. dem 
Siedepunkt des gegebenenfalls eingesetzten Losungsmittels. Wie bereits angedeuetet, hangt die beste Art und 
Weise der Zugabe von Wasser vor alien von der Reaktivitat der eingesetzten Ausgangsverbindungen ab. So 
kann man z. B. die gelosten Ausgangsverbindungen langsam zu einem OberschuB an Wasser tropfen oder man 
gibt Wasser in einer Portion oder portionsweise den gegebenenfalls gelflsten Ausgangsverbindungen zu. Es 
kann auch nfltzlich sein, das Wasser nicht als solches zuzugeben, sondern mit Hiife von wasserhaltigen organi- 
schen oder anorganischen Systemen in das Reaktionssystem einzutragen. Als besonders geeignet hat sich in 
vielen Fallen die Eintragung der Wassermenge in das Reaktionsgemisch mit Hilfe von feuchtigkeitsbeladenen 
Adsorbentien, z. B. von Molekularsieben, und wasserhaltigen, organischen Losungsmitteln* z. B. von 80%igem 
Ethanol, erwiesen. Die Wasserzugabe kann aber auch uber eine chemische Reaktion erfolgen, bei der Wasser im 
Lauf e der Reaktion freigesetzt wird. Beispiele hierfur sind Veresterungen. 

Wenn ein Ldsungsmittel verwendet wird, kommen neben den niederen aliphatischen Alkoholen (z. B. Ethanol 
oder i-Propanol) auch Ketone, vorzugsweise niedere Dialkylketone, wie Aceton oder Methylisobutylketon, 
Ether, vorzugsweise niedere Dialkylether wie Diethylether oder Dibutylether, THF, Amide, Ester, insbesondere 
EssigsSureethy lether, Dimethylformamid, Amine, insbesondere Triethylamin, und deren Gemische in Frage. 

Werden zur Herstellung der erfindungsgemaBen Dentalharzmassen Spiro-Silane der allgemeinen Formel (I) 
eingesetzt, so wird die Hydrolyse bevorzugt in einem bzgl. dieser Silane basischen Milieu durchgefahrt. Dieses 
wird entweder durch ein basisches Losungsmittel, wie z. B. durch Triethylamin, erzeugt, oder durch Zugabe von 
basischen Hydrolyse- und Kondensationskatalysatoren, wie z. B. von NH 3 , NaOH, KOH, M ethyl imidazol, etc. 

Die Ausgangsverbindungen mQssen nicht notwendigerweise bereits alle zu Beginn der Hydrolyse (Polykon- 
densation) vorhanden sein, sondern in bestimrnten Fallen kann es sich sogar als vorteilhaft erweisen, wenn nur 
ein Teil dieser Verbindungen zunachst mit Wasser in Kontakt gebracht wird und spater die restlichen Verbin- 
dungen zugegeben werden. 

Um insbesondere bei Verwendung von von Silicium- Verbindungen verschiedenen hydrolysierbaren Verbin- 
dungen Ausfallungen wShrend der Hydrolyse und der Polykondensation so weit wie mflglich zu vermeiden, kann 
die Wasserzugabe in mehreren Stufen, z. B. in drei Stufen, durchgefahrt werden. Dabei kann in der ersten Stufe 
z. B. ein Zehntel bis ein Zwanzigstel der zur Hydrolyse benGtigten Wassermenge zugegeben werden. 

Nach kurzem Rtihren kann die Zugabe von einem Ftinftel bis zu einem Zehntel der erforderlichen Wasser- 
menge erfolgen und nach weiteremn kurzem Ruhren kann schlieBlich der Rest zugegeben werden. 

Die Kondensationszeit richtet sich nach den jeweiligen Ausgangskomponenten und deren Mengenanteilen, 
dem gegebenenfalls verwendeten Katalysator, der Reaktionstemperatur, etc. Im allgemeinen erfolgt die Poly- 
kondensation bei Normaldruck, sie kann jedoch auch bei erhohtern oder bei verringertem Druck durchgefahrt 
werden. 

Das so erhaltene Polykondensat kann entweder als solches oder nach teilweiser oder nahezu vollstandiger 
Entfernung des verwendeten Losungsmittels bzw. des wahrend der Reaktion gebildeten LSsungsmittels als 
Dentalharzmasse eingesetzt und zu pastdsen Dentalmaterialien verarbeitet werden, die in Gegenwart eines oder 
mehrerer lnitiatoren photochemisch und/oder thermisch hartbar sind. In einigen Fallen kann es sich als vorteil- 
haft erweisen, in dem nach der Polykondensation erhaltenen Produkt das Qberschttssige Wasser und das 
gebildete und gegebenenfalls zusatzlich eingesetzte Ldsungsmittel durch ein anderes Losungsmittel zu ersetzen, 
um das Polykondensat zu stabilisieren. Zu diesem Zweck kann die Reaktionsmischung z. B. im Vakuum bei leicht 
erhtthter Temperatur (bis maximal 80° C) so weit eingedickt werden, daB sie noch probleml s mit einem anderen 
Ldsungsmittel aufgenomrnen werden kann. 

Die entgtiitige Hartung der erfindungsgemaBen Dentalharzmassen bzw. der daraus resultierenden Dentalma- 
terialien erfolgt nach Zugabe geeigneter lnitiatoren bei Einkomponenten-Systemen entweder thermisch oder 
phot chemisch und bei selbsthartenden Mehrkomponenten-Systemen durch Vermischen der einzelnen Kompo- 
nenten. Dabei werden im Zuge einer kationischen Polymerisation die Ringe der Spiro-Gruppen der Silane der 
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Forme! (I) gedffnet und/oder es werden im Zuge einer radikalischen Polymerisati n die C =C-Doppelbindungen 
der Silane gemaB der Formel (II) verknttpft. Dabei wird das organische Netzwerk aufgebaut. Oberraschender- 
wetse wurde festgestellt, daB sich im Laufe dieser Polymerisation das Volumen der erfindungsgemaBen Dental- 
harzmassen bzw. der daraus resultier nden D ntalmaterialien nicht Oder nur geringfugig andert In Abhangig- 
keit von der Anzahl der Spiro-Gruppen der Silane der allgemeinen Formel (I) und g gebenenfalls weiterer 5 
zugesetzt r Spiro-Verbindungen und/oder in Abhangigkeit von der Anzahl der Gruppen B der Silane der 
allgemeinen Formel (II) wird eine nur geringfQgige Volumenabnahme, keine Volumenanderung oder sogar eine 
Volumenzunahme erhalten, wobei mit steigender Zahl der Spiro-Gruppen bzw. der Gruppen B die Volumenab- 
nahme geringer wird. . 

Es ist aber auch mdglich, den erfindungsgemaBen Dentalharzmassen zur Herstellung der Dentalmatenalien 10 
vor der endgultigen Hartung, also vor der Polymerisation weitere lonisch und/oder radikalisch polymerisierbare 
Komponemen zuzusetzen. Radikalisch polymerisierbare Verbindungen, die zugesetzt werden konnen, sind z. B. 
solche mit C = C-Doppelbindungerv wie etwa Acrylate oder Methacrylatc, wobei die Polymerisation tiber die 
C=C-Doppelbindungen erfolgt, lonisch polymerisierbare Verbindungen, die zugesetzt werden konnen, enthal- 
ten z. B. Ringsysteme, die kationisch, ringfiffnend polymerisierbar sind. wie etwa Spiroorthoester, Spiroorthocar- 15 
bonate, bicyclische Spiroorthoester, Mono- oder Oligoepoxide. Es kOnnen aber auch Verbindungen zugesetzt 
werden, die sowohl kationisch als auch radikalisch polymerisierbar sind, wie z. B. Methacryloyl-Spiroorthoesten 
Diese sind radikalisch aber die C~C-Doppelbindung und kationisch unter Ring6ffnung polymerisierbar. Diese 
Systeme sind z. B. im journal f. prakt. Chemie, Band 330, Heft 2, 1988, S. 316-318, oder im Journal of Polymer 
Science: Part C: Polymer Letters, VoL 26, S. 51 7— 520 (1988) beschrieben. 20 

Erfolgt die Hartung der erfindungsgemaBen Dentalharz masse bzw. der daraus resultierenden Dentalmatena- 
lien photochemisch, so werden diese ubliche kationische Photoinitiatoren zugesetzt. Geeignete Photoinitiatoren 
nach dern Stand der Technik sind z. B. Verbindungen, die bei Bestrahlung Sauren freisetzen, wie etwa 
CeHs— N2BF4, o— NO2— C 6 H4— CH2—O— SO2CF3 oder Triarylsulfoniumsalze der Salze der allgemeinen For- 
meln (X), (XI) und (XII), in denen die Reste Ar gleich oder verschieden sein kdnnen und Aryl bzw. Arylen, z. B. 25 
Ph nyl und Phenyien, bedeuten, mit X - = BF 4 ", AsF 6 ", PF 6 " oder SbF 6 -. 
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Diese Photoinitiatoren sind kommerziell erwerbbar. Z. B. von der Firma Union Carbide das Triphenylsulfoni- 
umhexafluorophosphat als 50%ige Losung in Propylencarbonat unter dem Handelsnarnen UVI-6990, oder von 
der Firma Degussa fCI-85 (Initator gemaB Formel (XII) mit Ar= Phenyl bzw. Phenyien und X _ -PF 6 - als 
50%ige Losung in Propylencarbonat). Prinzipiell sind aber alle Photoinitiatoren geeignet, die fur die Polymerisa- 40 
tion von Oxiran-haltigen Molekttlen, wie z. B. cycloaliphatischen Epoxiden, eingesetzt werden. 

Unter dem EinfluB der Bestrahlung wird das Triarylsulfonium-Salz einer Photolyse unterzogen und es ent- 
steht eine Broenstedsaure, welche die RingOffnung der Spiro-Gruppen katalysiert, wobei die Dentalharzmasse 
polymerisiert. 

Erfolgt die Hartung der erfindungsgemaBen Dentalharzmasse bzw. der daraus resultierenden Dentalmateria- as 
lien thermisch, so werden diesen thermische Initiatoren zugesetzt. Geeignete thermische Initiatoren sind z. B. 
BF3 als BF3 ■ H2NC2H5, ZnCl 2 , tiCU oder SnCl 2 . Auch hier konnen alle die thermischen Initiatoren eingesetzt 
werden, die fur die Polymerisation von Epoxidgruppen geeignet sind. 

Die Initiatoren werden in ublichen Mengen zugegeben, 

Als Photoinitiatoren kdnnen z. B. die im Handel erhaltlichen eingesetzt werden. Beispiel hierfur sind Iracure 50 
184 (1-Hydroxycyclohexylphenylketon), Iracure 500 (1-Hydroxycyclohexylphenylketon/Benzophenon), und an- 
dere von der Firma Ciba-Geigy erhaltliche Photoinitiatoren vom Iracure-Typ; Darocure 1 173, 1 1 16, 1398, 1 174 
und 1020 (erhaltlich von der Firma Merck), Benzophenon, 2-Chlorthioxanthon, 2-Methylthioxanthon, 2-Isopro- 
pylthioxanthon, Benzoin, 4,4'-Dimethoxybenzoin, Campherchinon und andere. 

Als thermische Initiatoren kommen insbesondere organische Peroxide in Form von Diacylperoxiden, Peroxy- 55 
dicarbonaten, Alkylperestern, Dialkylperoxiden, Perketalen, Ketonperoxiden und Alkylhydroperoxiden in Fra* 
ge. Konkrete und bevorzugte Beispiele fur thermische Initiatoren sind Dibenzoylperoxid, t-Butylperbenzoat und 
Azobisiso bu tyronitriL 

Die erfindungsgemaBen Dentalharzmassen kbnnen entweder als solche oder zusammen mit den eingangs 
beschriebenen, fur Dentalmatenalien ublichen Zusatzstoffen, wie z. B. Fullstoffen (Filler), Haftvermittlern oder 6 o 
Ptgmemen zu pastosen, photochemisch und/oder thermisch haxtbaren Dentalmatenalien verarbeitet werden, 
Dabei werden die bereits genannten, vorteilhaften Eigenschaften der geharteten, erfindungsgemaBen Dental- 
harzmassen durch Zusatz von FQllstoffen noch weiter verbessert, so daB daraus Dentalmatenalien resultieren, 
deren Eigenschaftsprofil gegenUber dem Stand der Technik ganz erheblich verbessert ist, und die alien Anforde- 
rungen, die an solche Materialien gestellt sind, gerecht werden konnea 65 

Als Fttllstoffe Wnnen z. B. Makrof iller (aus Glas, Kcramik oder Quarz, TeilchengrdBen zwischen 2 bis 50 nm^ 
homogene Mikrofiller (z. B. aus pyrogener ICieselsaure, TeilchengrdBen ca. 0,04 \im), inhomogene Mikrofiller 
(ein Teil der pyrogenen ICieselsaure liegt als Splitterpolymerisat vor), Hybridfiller (Mischung von Makro- und 
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MikrofiUern) oder Feinsthybridfiller (z. B. Mischung aus Aerosil und Ba- oder Sr-Glas mit TeilchengroBen von 
2 um) eingesetzt werden. Dabei werden die mechanischen Eigenschaften der resultierenden, geh&rteten Dental* 
materialien durch die KorngroBe und die Menge der FQltstoffe mitbeeinfluBt. Ferner wird die Schrumpfung <je 
hdher der FQllstoffgehalt bei gleicher Matrix, desto niedriger die Schrumpfung), die RdntgenopazitSt (durcn 
Zusatz von z. B Ba , Sr-, Ti- oder Zr-K mponenten im FUllstoff) und der therrnische Ausdehnungskoeffizient 
(abhangig vom FOIlstoffgehalt; FQllst ffe weisen gewbhnlich einen niedrigeren Ausdehnungskoeffizienten auf 
als als di organische Matrix) durch den Zusatz von FMlstoff en weiter positiv beeinfluBt. 

Ferner ist es rn&glich, gehartete erfindungsgemaBe Dentalharz masse zur Herstellung von Dentalmateriahen 
d n erfindungsgemaBen, ungeharteten Dentalharz mass en in feint iliger Form als FMlstoff zuzusetzea Dazu 
wird die erfindungsgemaBe Dentalharzmasse polymerisiert, z. B. in Form einer Emulsions-, einer FUllungs-, einer 
L6sungs- oder einer Suspensionspolymerisation. Das Polymerisat wird getrocknet, gegebenenfalls fern vermah- 
len oder der Dentalharzmasse zugmischt. . 

Die erfindungsgemaBen Dentalharzmassen kennen nicht nur zu photochemisch und/oder thermisch hirtba- 
ren Dental materialien verarbeitet werden, es ist auch mGglich, aus den erfindungsgemaBen Dentalharzmassen 
die eingangs erwahnten selbsthartenden Mehrkomponenten-Systeme zu fertigen. 

Die aus den erfindungsgemaBen Dentalharzmassen bereiteten Dentalmateriahen bestehen zu 20 bis 
100 Vol-% aus den erfindungsgemaBen Dentalharzmassen, die restlichen Anteile sind gegebenenfalls Dental- 
harzmassen nach dem Stand der Technik, Filllstoffe, Pigments Initiatoren, andere ubliche Additive oder weitere 
copolymerisierbare Monomers wie z. B. Acrylate, Methacrylate, Mono- oder Oligoepoxide, Vinylether, Spiro- 
orthoester, Spiroorthocarbonate, bicyclische Spiroorthoester oder Methacryloyl-Spiroorthoester. Bevorzugt ist 
es, wenn die resultierenden Dentalmaterialien zu 30 bis 70 Vol-% aus den erfindungsgemaBen Dentalharzmas- 
sen bestehen. . . 

Ferner konnen die erfindungsgemaBen Dentalharzmassen entweder als solche oder in Form von Losungen als 
Kleber bzw> Haftvermittler auf Schmelz und Dentin, zur Oberfiachenversiegelung konventioneller Komposite, 
als Haftvermittler far Dentalfuilstoffe und ganz allgemein als Beschichtungsmasse im Dentalbereich eingesetzt 
werden. 

Ein groBer Vorteil der erfindungsgemaBen Dentalharzmassen gegenuber dem Stand der Technik besteht 
darin, daB im Fall von polymerisierbaren, toxischen Monomeren, z. B. von toxischen Acrylaten oder Methacryla- 
ten, diese fest an die Silane der Forrnel (II) gebunden werden konnen und somit fest in das anorgamsch-orgam- 
sche Netzwerk eingebettet sind, so daB selbst im Falle einer unvoHstandigen Polymerisation nach der HSrtung 
der Dentalharzmasse keine freien Monomere vorliegen kfmneiu Bei den Dentalharzmassen nach dem Stand der 
Technik auf der Basis von Acrylaten bzw. Methacrylaten besteht indes irnmer die Gefahr, daB nach der HSrtung 
aufgrund einer unvoHstandigen Polymerisation noch freie Monomere vorliegen, die zu erheblichen toxischen 
Problemen fuhren kfcnnen. 

Anhand von Ausfiihrungsbeispielen wird die Erfindung naher erftutert. 

Beispiel 1 

Darstellung des 2-TrimethoxysilylpropyImethylether- 1.4.6-trioxaspiro-[4,4]-nonan 

(Silan gernaB der allgemeinen Forme! (I)) 

Zur Vorlage von 129 g (1.5 rnol) - Butyrol acton und 4.62 g Bortrifluoridetherat (BF 3 - Et 2 0) in 600 ml ge- 
trocknetem CH2Q2 wird bei Raumternperatur unter Argonatmosphare eine Ldsung von 307 g (13 mol) 3-Glyci- 
dyloxypropyltrimethoxysilan in 300 ml CH 2 C1 2 innerhalb einer Stunde zugetropft Nach etwa 2stundigern Ruh- 
ren bei Raumternperatur wird am Rotationsverdampfer eingeengt und der Ruckstand einer Hochvakuumdestil- 
lation unterzogen. Nach einer Vorfraktion wird das gewQnschte Spiro-Silan bei einer Temperatur von ca. 125°C 
(2 ■ 10~ 2 mbar) als farblose. stabile Fltissigkeit erhalten. 
IR: v (C- H) bei ca. 2840 -2969 cm" 1 
v (C— H, Methoxy) bei 2480 cm" 1 

Beispiel 2 

Hydrolytische Kondensation des 2-Trimethoxysilylpropylmethylether-t.4.6-trioxaspiro-t4.4]-nonan 

Zur Hydrolyse und Kondensation der -Si(OCH 3 )3-Gruppen werden zu 6.54 g (20 mol) Spiro-Silan gemaB 
dem Beispiel 1 20 mg Triethylamin und 034 g (30 mol) H 2 0 zugetropft. Das Gemisch wird ca. 20 h bei Raumtern- 
peratur geriihrt. Das resultierende Spiro-Siloxan wird nach ublicher Auf arbeitung isoliert 
IR: v(C-H ( Methoxy) bei 2480 cm" 1 nicht mehr vorhanden 
-* Hydrolyse ist erf olgt 

v (C = O, Ester bei 1 738 cm - 1 nicht entstanden 
— ► Spiro-Gruppe nicht gespalten 

Beispiel 3 

Kationische Polymerisation des Spiro-Silans aus Beispiel 2 
Das Spiro-Siloxan gemaB Beispiel 2 wird mit 2% Starter {UVI-6990 von Union Carbide) versetzt, auf KBr- 



Plattchen aufgetragen, von alien flQchtigen Bestandteilen befreit und mit UV-Licht bestrahlt (UV-Punktstrahler 

"Blue Point" der Fa. Dr. K.H6nle),d.h. polymerise < 1 mm). 

IR: v (C — O, Ester) bei 1 740 cm" 1 (intensive Bande) 

— * voltstandiger Umsatz und somit Polymerisation der Spiro-Gruppe 

— ► Polyestersiloxan 5 

Beispiel 4 

Kationische Polymerisation des Spiro-Siloxans aus Beispiel 2 

to 

Das Spiro-Siloxan gem&B Beispiel 2 wird mit 2% Starter (KI-85 von Degussa) versetzt und auf Glasobjekttra- 
ger aufgetragen. Zum Auftragen wird ein Filmziehrahmen mit verschiedenen Spaltbreiten (30 bzw. 80 \im) 
verwendet. Die fliichtigen Bestandteile werden entfernt, und die HSrtung erfolgt mittels UV-Strahler "UVALOC 
1000"derFa.Loctite. 

Mit den Startern gemaB Beispiel 3 und 4 werden nach Belichtungszeiten von weniger als einer Minute harte, 15 
farblose Massen erhalten. 



Beispiel 5 

Synthesevorschrift fur ein Harz system basierend auf TMPTA und Mercaptopropylmethyldimethoxysilan 20 

(Verhaltnisvon 1 : 1) 

Zur Vorlage von 1 18,5 g (0.4 mol) Trimethytolpropantriacrylat (TMPTA) in 400 ml Essigester werden 72.14 g 
(0.4 mol) Mercaptopropylmethyldimethoxysilan unter Schutzgasatmosphare zugetropft Unter Kuhlung (Eis- 
bad) wird eine Losung von 0.224 g (0.004 mol) KOH in Ethanol langsam zugetropft Nach etwa 5 Minuten ist die 25 
Reaktion (Thioladdition) abgeschlossen. Zur Hydrolyse und Kondcnsation der Methoxy-Gruppen werden 7.2 g 
0.7 n HCl zugetropft. Die Aufarbeitung erfolgt nach ca. 20stiindigem Ruhren bei Raumtemperatur durch Aus- 
schiitteln, zunachst mit verdiinnter, wfcBriger NaOH und abschlieBend mit dest. Wasser. Nach Filtration wird am 
Rotationsverdampfer eingeengt. Die flQchtigen Bestandteile werden unter Olpumpenvakuum entfernt. Es resul- 
tiert ein hellgelbes, transparentes, viskoses Harz. Ober die Synthesebedingungen ist die Viskositat von 9000 bis 30 
22 000 mPa * s bei 25° C variierb a r. (Harz system A) 

Beispiel 6 

Synthesevorschrift fllr ein Harzsystem basierend auf Ebercryl-53 und Mercaptopropylmethyldimethyloxysilan 35 

(VerhSltnis 1 : 1) 

Zur Vorlage von 1283 g {03 mol) Glycerylpropoxytriacrylat (Ebercryl-53) in 270 ml Essigester werden 54,1 g 
(03 mol) Mercaptopropylmethyldimethoxysilan unter Schutzgasatmosphare zugetropft. Unter Kuhlung (Eis- 
bad) wird eine Lbsung von 0.168 g (0.003 mol) KOH in Ethanol langsam zugetropft Nach etwa 5 Minuten ist die 40 
Reaktion (Thioladdition) abgeschlossen. Zur Hydrolyse und Kondensation der Methoxy-Gruppen werden 5.4 g 
0.7 n HCl zugetropft. Die Aufarbeitung erfolgt nach 20stiindigem Ruhren bei Raumtemperatur durch Ausschiit* 
teln, zunachst mit verdQnnter, waBriger NaOH und abschlieBend mit dest. Wasser. Nach Filtration wird am 
Rotationsverdampfer eingeengt. Die fliichtigen Bestandteile werden unter Olpumpenv'akuum entfernt Es resul- 
tiert ein hellgelbes, transparentes, viskoses Harz. Ober die Synthesebedingungen ist die Viskositat von 4500 bis 45 
8100 mPa • s bei 25° Cvariierbar. (Harzsystem B) 

Beispiel 7 

Synthesevorschrift fur ein Harzsystem basierend auf TMPTA und (Mercaptomethyl)methyldiethoxysilan 50 

(Verhaltnisvon \2 : 1) 

Zur Vorlage von 88.9 g (03 mol) Trimethylolpropantriacrylat (TMPTA) in 250 ml Essigester werden 45*1 g 
(0.25 mol) (Mercaptomethyl)methyldiethoxysilan unter Schutzgasatmosphare zugetropft. Unter Kuhlung (Eis- 
bad) wird eine Losung von 0.140 g (0.0025 mol) KOH in Ethanol langsam zugetropft. Nach etwa 1 Minute ist die 55 
Reaktion (Thioladdition) abgeschlossen. Zur Hydrolyse und Kondensation der Methoxy-Gruppen werden 7.2 g 
0.5 n HCl zugetropft. Die Aufarbeitung erfolgt nach ca. 20stundigem Ruhren bei Raumtemperatur durch Aus- 
schtttteln, zun&chst mit verdiinnter, wftBriger NaOH und abschlieBend mit dest. Wasser. Nach Filtration wird am 
Rotationsverdampfer eingeengt. Die flttchtigen Bestandteile werden unter Olpumpenvakuum entfernt Es resul- 
tiert ein hellgelbes, transparentes, viskoses Harz. Ober die Synthesebedingungen ist die Viskositat von 4200 bis 60 
7000 mPa • s bei 25° C variierbar (Harzsystem C). 

Beispiel 8 

Synthesevorschrift fur ein Harzsystem basierend auf TMPTA und (Mercaptomethyl)methyldiethoxysilan 65 

(Verhaltnisvon 1:1) 

Zur Vorlage von 1 18.5 g (0.4 mol) Trimethylolpropantriacrylat (TMPTA) in 400 ml Essigester werden 0.4 mol 
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(Mercaptomethyl)methyldiethoxysilan unter Schutzgasatmosphare zugetr pft Unter KQhlung (Eisbad) wird 
eine Losung von 0.224 g (0.004 mol) KOH in Ethanol langsam zugetropft. Nach etwa 5 Minuten ist die Reaktion 
(Thioladdition) abgeschlossen. Zur Hydrolyse und Kondensation der Methoxy-Gruppen werden 7.2 g 07 n HQ 
zugetropft. Die Aufarbeitung erfolgt erfolgt nach ca. 20stundigem Ruhren bei Raumtemperatur dutch Ausschiit- 
teln, zunachst mit verdunnter, waBriger NaOH und abschlieBend mit dest Wasser. Nach Filtration wird am 
Rotationsverdampfer eingeengt Die fluchtigen Bestandteile werden unter Otpumpenvakuum entfernt, Es resul- 
tiert ein hellgelbes, transparentes, viskoses Harz. 

Beispiel 9 

Synthesevorschrift fur ein Harzsystem basierend auf TMPTA und(Mercaptmethyl)dimethylmethoxysilan 

(Verhaltnis t : I) 

Zur Vorlage von 03 mol Trimethylolpropantriacrylat (TMPTA) in 270 ml Essigester werden 03 mol (Merca* 
ptomethyl)dimethylmethoxysilan unter Schutzgasatmosphare zugetropft. Unter Kuhlung (Eisbad) wird eine 
Losung von 0.168 g (0.003 mol) KOH in Ethanol langsam zugetropft. Nach etwa 5 Minuten ist die Reaktion 
(Thioladdition) abgeschlossen. Zur Hydrolyse und Kondensation der Methoxy-Gruppen werden 5.4 g 0.7 n HCt 
zugetropft. Die Aufarbeitung erfolgt nach 20stundigem Ruhren bei Raumtemperatur durch Ausschiitteln, zu- 
nachst mit verdiinnter, waBriger NaOH und abschlieBend mit dest Wasser. Nach Filtration wird am Rotations- 
verdampfer eingeengt. Die flUchtigen Bestandteile werden unter Olpumpenvakuum entfernt. Es resultiert ein 
hellgetbes, transparentes, viskoses Harz. Ober die Synthesebedingungen ist die Viskositat von 900 bis 
7200 mPa • s bei 25° C variierbar (Harzsystem E). 

Beispiel 10 

Synthesevorschrift fur ein Harzsystem basierend auf TMPTMA und Mercaptopropylmethyldimethoxysilan 

(Verhaltnis von 1:1) 

Zur Vorlage von 33.84 g (0.1 mol) Trimethylolpropantrimethacrylat (TMPTMA) in 100 ml Essigester werden 
18.03 g (0.1 mol) Mercaptopropylmethykiimethoxysilan unter Schutzgasatmosphare zugetropft Unter Kuhlung 
(Eisbad) wird eine Losung von 0.56 g (0.01 mol) KOH in Ethanol langsam zugetropft. Nach etwa 5 Minuten ist die 
Reaktion (Thioladdition) abgeschlossen. Zur Hydrolyse und Kondensation der Methoxy-Gruppen werden 1.8 g 
5.7 n HC1 zugetropft Die Aufarbeitung erfolgt nach ca. 20stttndigem Ruhren bei Raumtemperatur durch Aus- 
schiitteln, zunachst mit verdunnter, waBriger NaOH und abschlieBend mit dest Wasser. Nach Filtration wird am 
Rotationsverdampfer eingeengt Die fluchtigen Bestandteile werden unter Olpumpenvakuum entfernt. Es resul- 
tiert ein hellgelbes, transparentes Harz mit einer Viskositat von ca- 1760 mPa ► s bei 25°C (Harzsystem F). 

Beispiel 11 

Synthesevorschrift fur ein Harzsystem basierend auf TMPTMA und Mercaptopropyltrimethoxysilan (Verhaltnis 

von 1:1) 

Zur Vorlage von 16.92 g (0.05 mol) Trimethylolpropantrimethacrylat (TMPTMA) in 50 ml Essigester werden 
9.82 g (0.05 mol) Mercaptopropyltrimethoxysilan unter Schutzgasatmosphare zugetropft Unter Kuhlung (Eis- 
bad) wird eine Losung von 0.28 g (0.005) KOH in Ethanol langsam zugetropft Nach etwa 1 Minute ist die 
Reaktion (Thioladdition) abgeschlossen. Zur Hydrolyse und Kondensation der Methoxy-Gruppen werden 2.16 g 
2.4 n HC1 zugetropft. Die Aufarbeitung erfolgt nach ca. 20stQndigem Ruhren bei Raumtemperatur durch Aus- 
schiitteln, zunachst mit verdunnter, waBriger NaOH und abschlieBend mit dest Wasser. Nach Filtration wird am 
Rotationsverdampfer eingeengt Die fliichtigen Bestandteile werden unter Otpumpenvakuum entfernt. Es resul- 
tiert ein hellgelbes, transparentes Harz mit einer Viskositat von ca. 16 000 mPa • s bei 25° C (Harzsystem G). 

Beispiel 12 

Synthesevorschrift fiir ein Harzsystem basierend auf BADMA und (Mercaptomethyl)methyldiethoxysilan 

(Verhaltnis von 1:1) 

Zur Vorlage von 0.05 mol Bisphenol-A-dimethacrylat (BADMA) in 50 ml Essigester werden 0.05 mol (Merca- 
ptomethy])methyldiethoxysilan unter Schutzgasatmosphare zugetropft. Unter Kuhlung (Eisbad) wird eine Lo- 
sung von 0.28 g {0.005 mol) KOH in Ethanol langsam zugetropft Nach etwa 1 Minute ist die Reaktion (Thioladdi- 
tion) abgeschlossen. Zur Hydrolyse und Kondensation der Methoxy-Gruppen werden 2.16 g 2,4 n HQ zuge- 
tropft Die Aufarbeitung erfolgt nach ca. 20stundigem Ruhren bei Raumtemperatur durch Ausschiitteln, zu- 
n&chst mit verdunnter, waBriger NaOH und abschlieBend mit dest Wasser. Nach Filtration wird am Rotations- 
verdampfer eingeengt. Die fliichtigen Bestandteile werden unter Olpumpenvakuum entfernt. Es resultiert ein 
hellgelbes, transparentes, viskoses Harz (Harzsystem H) 
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Beispiel 13 



Synthesevorschrift fur ein Harzsystem basierend auf Plex 6833-0 und Mercaptopropyimethyldimethoxysilan 

(Verhaltnis von 1:1) 

5 

Zur Vorlage von 0.05 mol ethoxyliertem Bis phenol -A -dimethacrylat (Plex 6833-0) in 50 ml Essigester werden 
0,05 mol Mercaptopropylmethyldimethoxysilan unter Schutzgasatmosphare zugetropf t Unter Kuhlung (Eisbad) 
wird eine Losung von 0.28 g (0.005 mol) KOH in Ethanol langsam zugetropft. Nach etwa 1 Minute ist die 
Reaktion (Thioladdition) abgeschlossen. Zur Hydrolyse und (Condensation der Methoxy-Gruppen werden 2.16 g 
2.4 n HC1 zugetropft. Die Aufarbeitung erfolgt nach ca. 20stundigem Ruhren bei Raumtemperatur durch Aus- \o 
schiitteln, zunachst mit verdunnter, waBriger NaOH und abschlieBend mit dest. Wasser. Nach Filtration wird am 
Rotationsverdampfer eingeengt Die fluchtigen Bestandteile werden unter Olpumpenvakuum entfernt. Es resul- 
tiert ein hellgelbes, transparentes Harz mit einer Viskositat von ca. 3200 mPa • s bei 25° C (Harzsystem I). 

Beispiel 14 is 

Synthesevorschrift fiir ein Harzsystem basierend auf TMPTA und (Mercaptomethyl)methyldiethoxysilan 
(Verhaltnis von \ J2 : 1) mit Trimethylchlorsilan silanisiert 

Zur Vorlage von 88.9 g (0-3 mol) Trimethylolpropantriacrylat (TMPTA) in 250 ml Essigester werden 45.1 g 20 
(0.25 mol) (Mercaptomethyl)methyldiethoxysilan unter Schutzgasatmosphare zugetropft. Unter Kuhlung (Eis- 
bad) wird eine Losung von 0.140 g (0,0025 mol) KOH in Ethanol langsam zugetropft. Nach etwa 1 Minute ist die 
Reaktion (Thioladdition) abgeschlossen. Zur Hydrolyse und (Condensation der Methoxy-Gruppen werden 72 g 
0.5 n HC1 zugetropft. Die Aufarbeitung erfolgt nach ca. 20stundigem RUhren bei Raumtemperatur durch Aus- 
schQtteln, zunachst mit verdunnter, waBriger NaOH und abschlieBend mit dest. Wasser. Nach Filtration wird am 25 
Rotationsverdampfer eingeengt Die fliichtigen Bestandteile werden unter Olpumpenvakuum entfernt. Es resul- 
tiert ein hellgelbes, transparentes, viskoses Harz, das mit Trimethylchlorsilan/Triethylamin (zum Abfangen des 
freiwerdenden HO) nach ublichen Methoden silanisiert wird. Ober die Synthesebedingungen ist die Viskositat 
von 2800 bis 3300 mPa * s bei 25°C variierbar (Harzsystem K). 

Ziel der Silanierung ist die Umsetzung der freien SiOH-Gruppen (hydrophile Zentren im Harz) zur Reduktion 30 
der Wasseraufnahme und damit zur Reduktion der Festigkeitsabnahme durch die Wasserantagerung, sowie zur 
Reduktion der Harzviskositat, urn letztlich einen hoheren FQllstoffanteil im Komposit zu gewahrleisten. 

Beispiel 15 

35 

Synthesevorschrift fiir ein Harzsystem basierend auf TMPTA und(Mercaptomethyl)methyldiethoxysilan und 
Mercaptopropyltrimethoxysilan (Verhaltnis von 12 :0.5 : 1) 

Zur Vorlage von 88.9 g {03 mol) Trimethylolpropantriacrylat (TMPTA) in 250 ml Essigester werden 0.1 25 mol 
(Mercaptomethyi)methyldiethoxysilan und 0.125 mol Mercaptopropyltrimethoxysilan unter Schutzgasatmo- 40 
sphare zugetropft. Unter Kuhlung (Eisbad) wird eine Losung von 0.140 g (0.0025 mol) KOH in Ethanol langsam 
zugetropft Nach etwa 1 Minute ist die Reaktion (Thioladdition) abgeschlossen. Zur Hydrolyse und Kondensa- 
tion der Methoxy-Gruppen werden 7.2 g 0.5 n HC1 zugetropft. Die Aufarbeitung erfolgt nach ca. 20stiindigem 
Ruhren bei Raumtemperatur durch Ausschiitteln, zun&chst mit verdunnter, waBriger NaOH und abschlieBend 
mit dest. Wasser. Nach Filtration wird am Rotationsverdampfer eingeengt. Die fluchtigen Bestandteile werden 45 
unter Olpumpenvakuum entfernt. Es resultiert ein hellgelbes, transparentes, viskoses Harz (Harzsystem M). 

Die Harzviskositat welche fur die Verarbeitbarkeit (z. B. zur Formkdrperherstellung und fiir die Einarbeitung 
und den Gehalt der Fullstoffe) wichtig ist, laBt sich, wie durch diese Ausfuhrungsbeispiele bei eg t bei gleichcr 
Zusammensetzung durch die Synthesebedingungen sowie durch die Eduktkombination in wetten Bereichen 
vanieren und somit den Erfordernissen des jeweiligen Anwendungsfalles anpassen. 50 

Beispiel 16 

Fullstoffeinarbeitung 

55 

Als Fullstoff wird eine Mischung aus 30% Aerosil OX50 (pyrogene Kiesels&ure) und 70% Feinstglas 
GM 32 087 ( Stronti urns ilicat-G las), beide silanisiert, in das Harzsystem eingearbeitet bis eine pastdse Konsi- 
stenz resultiert Die Einarbeitung kann z. B. mit dem Universal- Mischger it AM 501 der Fa. Hauschild erfolgen. 

Harzsystem L 1 : Harzsystem K wird mit 75 Gew.-% (60 Vol-%) der o. g. FQIlstoff mischung versetzt. 60 
Harzsystem L2: Harzsystem B wird mit 75 Gew.-% (60 Vol-%) der o.g. Fullstoffmischung versetzt. 
Harzsystem L3: Harzsystem I wird mit 75 Gew.-% (60 Vol.-%) der o, g. Fullstoffmischung versetzt 

Aus den Harzsystemen A bis M werden nach Zusatz von 1.0% Iracure 184® als UV-Initiator UV-gehartete 
Formkdrper fiir weitere Untersuchungen hergestellt Eine entsprechende H&rtung im sichtbaren Spektralbe- 55 
reich (nach Zusatz von z. B. Campherchinon als Initiator) ist ebenfalls mdglich. 

Weiter Untersuchungen und Testbedingungen: 
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Bruchfestigkeit: . * . , Jt , 

An quaderfermigen Staben (2 x 2 x 25 mm) wird die Bruchfestigkeit im 3-Punktbiegeversuch (Umversalprttfma- 

schine UTS-100) bestimmt. 

E-Modul: . , „ T - , 

An quaderformigen Staben (2 x 2 x 25 mm) wird das E-Modul im 3-Punktbiegeversuch (Umversaiprufmaschine 

UTS-100) bestimmt. 
Hartungsschrumpf : 

Der Hartungsschrumpf wird fiber die Dichtediff erenz vor bzw. 24 h nach der H&rtung bestimmt. 
Wasseraufnahme: 

Die Wasseraufnahme wird an zylindrischen Formkdrpern (1 mm dick bei einem Durchmesser von 10 mm) nach 
iner 14tagigen Lagerung in dest. Wasser bei 40°C durch Auswiegen (urn die Wasserloslichkeit korrigiert) 
bestimmt. 

Wasserloslichkeit: 

Die Wasserloslichkeit wird an zylindrischen Formkorpern {1 mm dick bei einem Durchmesser von 10 mm) nach 
einer Htagigen Lagerung in desL Wasser bei 40°C durch Auswiegen bestimmt 

Testergebnisse 

Harzsystem 

ABCDEFGHI KLL1L2L3M 



E-Modul[Mpa] 1250 73 2150 2030 1140 500 1540 1470 <40 1690 8000 2100 

Bruchfestigkeit [MPa] 63 90 86 60 65 65 70 120 95 

Hartungsschrumpf [%] 7.0 4.9 7.8 5.4 1.7 7.0 2.9 2.0 0.7 6.9 

Wasseraufnahme [%] 1-4 1-3 °°- 6 

Wasserloslichkeit [%] 0.1 0.0 0.0 

Durch Einsatz bzw. durch Zugabe von Silanen der allgemeinen Formel (I) ist der Hartungsschrumpf weiter 
reduzierbar. 

Beispiel 17 

Herstellung eines photochemisch, im sichtbaren Spektralbereich hartbaren Composite auf der Basis des 

Harzsystems K 

Folgende Komponenten werden zu einer pastosen Mischung vereinigt: 



Harzsystem K 


15.6 g 


Z2-Bis[4 / (2"-methacroylethoxy)-phenyl-]propan 


6.44 g 


4- Methoxy phenyl 


0.007 g 


Ethylbenzoin 


0.06 g 


Campherchinon 


0.10 g 


1-n-Butoxyethyl-4-(dimethylamino)benzoat 


0.13 g 


silanisiertes Strontiumsilicat-Glas 


54.4 g 


silanisierte, pyrogene Kieselsaure 


233 g 



Nach Aushartung mit einer ublichen Lichtquelle (Translux von Kulzer) wurden folgende Werte gemessen: 

Biegefestigkeit 110 MPa 

Wasseraufnahme 0.57% 
Schrumpfung (nach 24 h) 2.3% 

Beispiel 18 

Herstellung eines selbsthartenden Composite auf der Basis des Harzsystems C 
Folgende Komponenten werden zu einer Katalysator- bzw. zu einer Basispaste vermischt: 



Katalysator Basis 



Harzsy stem C 1 5.6 g 1 5.6 g 

2.2-Bis-[4 , (2"-methacroylethoxy)-phenyl-]propan 6.44 g 6.44 g 

4-Methoxyphenyl 0.007 g 0.007 g 

N,N-Bis-(2-hydroxyethyI)-p-toluidin 2.0 g 

Benzoytperoxid 2.0 g 

silanisiertes Strontiumsilicat-Glas 54.4 g 54.4 g 

silanisierte, pyrogene Kieselsaure 2 1 .55 g 2 1 .55 g 

Die Pasten werden vermischt und nachder Hartung werden folgende Werte gemessen: 

Biegefestigkeit 120 MPa 

Wasserauf nahm e 0.68% 

Schrumpfung (nach 24 h) 2.3% 

Verarbeitungszeit 3 min 

Abbindezeit 4 min 20 sek 



Beispiel 19 

Herstellung ernes photochemisch, im sichtbaren Spektralbereich hartbaren Composite auf der Basis des 

Harzsystems K(ohne Fiillstoffe) 

Folgende Komponenten werden zu einer pastosen Mischung vereinigt: 



HarzsystemK 70.0 g 

2^-Bis(4 / (2 / '-methacroylethoxy)-phenyl-]propan 28.565 g 
4-Methoxyphenyl -035 g 

Ethylbenzoin 030 g 

Campherchinon 050 g 

2-n-Butoxyethyl-4-(dimethylaniino)benzoat 0.60 g 

Nach Aushartung mit einer iiblichen LichtqueHe(Translux von Kulzer) wurden folgende Werte gemessen: 

Biegefestigkeit 70 Mpa 

Druckfestigkeit 352 MPa 

Schrumpfung (nach 24 h) 5.7% 



Patentanspruche 

1. In Gegenwart von Initiatoren photochemisch oder thermisch hartbare Oder selbst bartend e Dentalharz- 
masse auf der Basis polymerisierbarer Polysiloxane, erhaltlich durch hydrolytische Kondensation einer oder 
mehrerer hydrolytisch kondensierbarer Verbindungen des Siliciums und gegebenenfalls anderer Elemente 
aus der Gruppe B, Ba, Ti, Zr, Al, Sn, der Obergangsmetalle, der Lanthaniden und der Actiniden, und/oder 
von den oben genannten Verbindungen abgeleiteten Vorkondensateru gegebenenfalls in Anwesenheit eines 
Katalysators und/oder eines Losungsmittels, durch Einwirkung von Wasser oder Feuchtigkeit, wobei 1 bis 
100 MoU%, bevorzugt 5 bis 100 Mol-%, auf der Basis monomerer Verbindungen aus Silanen der allgemei- 
nen Formel (I), 

Y n SiXmR4-(o-»-m) (0 

in der die Reste X, Y und R gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben: 
R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, 

X=Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR' 2 , mit 
R' - Wasserstof f, Alkyl oder Aryl, 

Y-ein Substituent, der einen substituierten oder unsubstituierten l 1 4 l 6-Trioxaspiro-[4 ( 4]-nonan-Rest em- 
hilt, 

n= l,2oder3,m=» 1,2 oder 3, mitn+m<4, 
und/oder aus Silanen der allgemeinen Formel (II), 
{„RkSi[R^A)i}i H n+k)}xB (H) 
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in der die Reste A, R, R2 und X gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben; 



A =0, S, PR', POR', NHC(0)0 oder NHC(0)NR\ mit R' - Wasserstof f, Alkyl oder Aryl, 

B=geradkettiger der verzweigter organischer Rest, der sich von einer Verbindung B' mit mindestens 

einer (fur 1= 1 und A-NHC(0)0 oder NHC(0)NR') bzw. mindestens zwei C = C- Doppelbindungen und 5 

bis 50 Kohlenstoff- Atomen ableitet, rnit R' = Wasserstof f, Alkyl oder Aryl, 

R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, 

R 2 = Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen, 

X = Wasserstof f, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR' 2 , mit 
R' = Wasserstof f, Alkyl oder Aryl, 
n-l,2oder3,k=0, 1 oder 2 f l=0oder 1, 

x^eine ganze Zahl, deren Maximalwert der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B' minus 1 
entspricht, bzw. gleich der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B' ist, wenn 1=1 und A fiir 
NHQO) oder NHC(0)NR' steht, 

ausgewahlt sind. 

2. Dentalharzmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den Silanen der allgerneinen 
Formel (I) um sotche handelt, in denen Y gleich 

z z z z z z 




ist. wobei die Reste Z gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Hydroxyl, Alkyl, Alkenyl, Aryl, 
Alkylaryl, Arylalkyl, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, Acryloxy, Methacryloxy oder Halogen bedeuten. 

3. Dentalharzmasse nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. dafl es sich bei den Silanen der 
allgerneinen Formel (II) um solche handelt, bei denen die Reste und Indices die folgende Bedeutung haben: 

X = (Ci —C4)- Alkoxy, vorzugsweise Methoxy und Ethoxy, oder Halogen, vorzugsweise Chlor; 

R==(Ci — C4)- Alkyl, vorzugsweise Methyl und Ethyl; 

R 2 =(Ci — C^J-Alkylen, bevorzugt Methylen und Propylen; 

A = O oder S, vorzugsweise S; 

n= 1,2 oder 3; 

I = 0 oder 1, vorzugsweise 1 ; 

4-(n + k)=0furl-Oundl fur 1=1; 

B und X wie in Anspruch 1 formuliert. 

4. Dentalharzmasse nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daO es sich 
bei den Silanen der allgerneinen Formel (II) um solche handelt, bei denen die Einheit mit dem Index x 
ausgewShlt ist aus Triethoxysilyl, Methyldiethoxysilyl, Methyldichlorsilyl, 3-Methyldimethoxysilyl-propylt- 
hio, 3-Triethoxysilyl-propylthio, Ethoxydimethylsilyl-methylthio und Methyldiethoxysilyl-methylthio. 

5. Dentalharzmasse nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es sich 
bei den Silanen der allgerneinen Formel (II) um solche handelt, bei denen die Verbindung B' eine (fur 1 - 1 
und A = NHC(0)0 oder NHC(0)NR') bzw. zwei C - ODoppelbindungen enthalL 

6. Dentalharzmasse nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es sich 
bei den Silanen der allgerneinen Formel (II) um solche handelt, bei denen die Verbindung B' mindestens 

10 



zwei (fur I - 1 und A « NHC(O) Oder NHC(0)NR') bzw. mindestens drei C=C-Doppelbindungen enthait 

7. Dentalharzmasse nach einem oder mehreren der Ansprttche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet daB es sich 
bei den Silanen der allgemeinen Formel (II) urn solche handelt, bei denen sich B von einer substituierten 
od r unsubstituierten Verbindung B' mit zwei oder mehreren Acrylat- und/oder Methacrylat-Gruppen 
ableitet. 

8. Dentalharzmasse nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet daB sich B von Acrylsaureestem von Trime- 
thylolpropan, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, C 2 — Ce-Alkandiolen, Polyethylenglykolen, Polypropylengly- 
kolen oder gegebenenfalls substituiertem und/oder alkoxyliertem Bisphenol A ableitet 

9. Dentalharzmasse nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 8 ( dadurch gekennzeichnet, daB es sich 
bei den Silanen der allgemeinen Formel (II) urn solche handelt, bei denen x den Wert 1 der 2 hat 

10. Dentalharzmasse nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB ais 
weitere hydrolytisch kondensierbare Verbindungen der Formel (IIIX gegebenenfalls in vorkondensierter 
Form, ausgewahlt sind, 

R a (R"Z')bSiX4-(a+b) ("I) 

in der die Reste R, R" und Z' gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung ha ben: 
R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, 

R" = Alkyl en oder Alkenylen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- oder Schwefelatome oder — NH-Grup- 
pen unterbrochen sein kdnnen, 

X- Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR' 2| mit 
R* — Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

Z' - Halogen oder eine gegebenenfalls substituierte Amino-, Amid-, Aldehyd-, Alkylcarbonyl-, Carboxy-, 
Mercapto-, Cyano-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-, Sulfons&ure-, Phosphorsaure-, Acryloxy-, Methacryloxy-, 
Epoxy- oder Vinyl-Gruppe, 
a = 0,l,2oder3, 

b =» 0, 1, 2 oder 3, mit a + b= 1,2 oder 3, 

1 1. Dentalharzmasse nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB als 
weitere hydrolytisch kondensierbare Komponenten eine oder mehrere, im Reaktionsmedium Idsliche Bari- 
um-, Titan- oder Zirkon- Verbindungen, gegebenenfalls in vorkondensierter Form, der allgemeinen Formel 

BaR^oderMXyRz 

ausgewahlt sind, in der M Titan oder Zirkon bedeutet, die Reste R ft , R und X gleich oder verschieden sind, 
R* Alkoxy oder Acyloxy darstellt y eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist insbesondere 2 bis 4, z fur 0, 1, 2 oder 3 
stent vorzugsweise fur 0, 1 oder 2, und X und R wie im Falle der allgemeinen Formel (I) def iniert sind. 

12. Dentalharzmasse nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet daB sie 
zusatzlich eine oder mehrere radikalisch und/oder kationisch copolymerisierbare Monomere enthait 

13. Dentalharzmasse nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet daB sie als polymerisierbare Monomere 
Acrylate, Methacrylate, Mono- oder Oligoepoxide, Vinylether, Spiroorthoester, Spiroorthocarbonate, bicy* 
clische Spiroorthoester oder Methacryloyl-Spiroorthoester enthait 

14. Verfahren zur Herstellung von Dentalharzmassen nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 13, 
bei welchem man eine oder mehrere hydrolytisch kondensierbare Verbindungen des Siliciums und gegebe- 
nenfalls anderer Elemente aus der Gruppe B, Ba, Ti, Zr, Al, Sn, der Obergangsmetalle, der Lanthaniden und 
der Acitiniden, und/oder von den oben genannten Verbindungen abgeleiteten Vorkondensatert gegebenen- 
falls in Anwesenheit eines Katalysators und/oder eines Losungsmittels, durch Einwirkung von Wasser oder 
Feuchtigkeit hydrolytisch kondensiert, wobei 1 bis 100 Mol-%, bevorzugt 5 bis 100 Mok%, auf der Basis 
monomer er Verbindungen aus Silanen der allgemeinen Formel (I) ausgewahlt werden, 

Y n SiX m R4Hn + m) 0) 

in der die Reste X, Y und R gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben: 
R = Alkyl, Alkenyl Aryl, Alkylaryl Oder Arylalkyl, 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR'2, mit 
R' = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

Y-ein Substituent der einen substituierten oder unsubstituierten l,4,6-Trioxaspiro-[4 f 4]-nonan-Rest ent- 
hait 

n » 1 , 2 oder 3, m <- 1 , 2 oder 3, mit n + m £ 4, 

und/oder aus Silanen der allgemeinen Formel (II) ausgewahlt werden, 
{XnRkSlR^A^-^+k^B (II) 

in der die Reste A, R, R2 und X gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben: 
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A - O, S, PR\ POR', NHC(0)O oder N HC(0)ONR', mit R' « Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 
B=»geradkettiger oder verzweigter organischer Rest der sich v n einer Verbindung B' rait mindestens 
einer (fiir 1= 1 und A=» NHC(O)0 oder NHC(0)NR') bzw. mindestens zwei C - C-Doppelbindungen und 5 
bis 50 Kohlenstoff-Atomen ableitet, mit R'~ Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 
R = Alkyl. Alkenyl, Aryl, Alkylaryl der Arylalkyl, 
R 2 a Alkylen, Arylen oder Alkylenaryleru 

X = Wasserst ff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy t Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR' 2> mit 
R' = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 
n=»t t 2oder 3, 
k«0 t 1 oder 2, 
I — Ooder 1, 

x = eine ganze Zahl, deren Maximalwert der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B' minus I 
entspricht, bzw. gleich der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B' ist, wenn 1= 1 und A far 
NHqO) oder NHQO)NR' steht. 

1 5. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB man als weitere hydrolytisch kondensierbare 
Verbindungen des Siliciums eine oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel (III) einsetzt, gege- 
benenfalJs in vorkondensierter Form, 

Ra(R"Z')bSiX4-(a+b) (HO 

in der die Reste R, R" und Z' gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben: 
R- Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, 

R" = Alkylen oder Alkenylen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- oder Schwefelatome oder — NH-Grup- 
pen unterbrochen sein kdnnen, 

X= Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR'2, mit 
R' = Wasserstoff, AJkyl oder Aryl, 

Z'« Halogen oder eine gegebenenfalls substituierte Amino*, Amid-, Aldehyd-, Alkylcarbonyl- t Carboxy-, 
Mercapto-, Cyano-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-, Sulfonsaure-, Phosphors&ure-, Acryloxy-, Methacryloxy-, 
Epoxy- oder Vinyl-Gruppe, 
a = 0, 1,2 oder 3, 

b-0, 1, 2 oder 3, mit a -hb= 1,2 oder 3. 

16. Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, dafl man als weitere hydrolytisch kon- 
densierbare Komponenten eine oder mehrere, irn Reaktionsmedium losliche Barium-, Titan- oder Zirkon- 
Verbindungen, gegebenenfalls in vorkondensierter Form, der allgemeinen Formel 

BaR° 2 oderMXy R z 

einsetzt, in der M Titan oder Zirkon bedeutet, die Reste R°, R und X gleich oder verschieden sind, R° 
Alkoxy oder Acyloxy darstellt, y eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist, insbesondere 2 bis 4 f z fur 0, U 2 oder 3 steht, 
vorzugsweise fur 0, 1 oder 2, und X und R wie im Falle der allgemeinen Formel (I) definiert sind. 

17. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 14 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB man der 
Reaktionsmischung vor und/oder nach der hydrolytischen Condensation eine oder mehrere radikalisch 
und/oder kationischcopolymerisierbare Monomere zusetzt. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB man der Reaktionsmischung als polymeri- 
sierbare Monomere Acrylate, Methacrylate, Mono- oder Oligoepoxide, Vinylether, Spiroorthoester, Spiro- 
orthocarbonate, bicyclische Spiroorthoester oder Methacryloyl-Spiroorthoester zusetzt. 

19. Verwendung der D en talharz masse nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 13 als Kleber bzw. 
Haftvermittler auf Schmelz und Dentin, zur Oberflachenversiegelung konventioneller Komposite, als Haft- 
vermittler filr Dentalf ullstoffe und als Beschichtungsmasse im Dentalbereich. 

20. Pastoses, in Gegenwart von Initiatoren photochemisch oder thermisch hartbares oder seibsthartendes 
Dentalmateriai, bestehend aus einer oder mehreren Dentalharzmassen und gegebenenfalls aus einem oder 
mehreren feinteiligen Fullstoffen und/oder ublichen Additiven, dadurch gekennzeichnet, daB es zu 20 bis 
100 VoL-%, bevorzugt zu 30 bis 70 Vo!,-% aus Dentalharzmassen nach einem oder mehreren der Anspru- 
che 1 bis 13 be steht. 

21. Dentalmaterial nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daB es als Fiillstoff, gegebenenfalls zusanv 
men mit weiteren Fullstoffen, gehartete, feinteilige Dentalharzmasse nach einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 13 enthaJt. 
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